ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 9 MAI 1960. 


PRÉSIDENCE DE M. Émice-Georces BARRILLON. 


DÉCÈS DE MEMBRES ET DE CORRESPONDANTS. 


M. le PRrÉésipexr annonce la mort, survenue à Bilthoven, Pays-Bas, 
le 26 avril 1960, de M. Waxper Jonanves be Haas, Associé étranger de 
l’Académie. Il invite celle-ci à se recueillir en silence pendant quelques 
instants, en signe de deuil. 

L’allocution nécrologique d’usage sera lue en l’une des prochaines 
séances. 


PRÉSENTATION DE SAVANTS ÉTRANGERS. 


M. Anxaup Dexsoy signale la présence de M. Grecory Moisir, Membre 
de l’Académie roumaine, Professeur à l’Université de Bucarest. M. le 
Président souhaite la bienvenue à celui-ci et l’invite à prendre part à 
la séance. 


CORRESPONDANCE, 
OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 


À la demande de l’auteur, le pli cacheté accepté en la séance du 
10 novembre 1958 et enregistré sous le n° 13.899 est ouvert par M. le 
Président. Le document qui en est retiré sera soumis à l’examen de la 
Section de Médecine et Chirurgie. 


L'Académie est invitée à se faire représenter à la Cérémonie qui aura 
lieu à Berlin, le 27 mai 1960, à l’occasion du cinquantième anniversaire 
de la mort de Roserr Kocu, qui fut Associé étranger. 


L'Académie est informée 


du CoLLoQuE GÉNÉRAL SUR LA ZONE ARIDE, qui aura lieu à Paris, du 11 
C. R., 1960, 1°* Semestre. (T. 250, N° 19.) 196 
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au 18 mai 1960, sous les auspices de l'Organisation des Nations Unies 
pour l'Éducation, la Science et la Culture; 


de la séance solennelle que tiendra la Sociéré v'Eruvors be MozAuBiQuE 
le 6 septembre 1960, à Lourenço Marques, à l’occasion du trentième anni- 


versaire de sa fondation. 


M. Louis pe Broërie fait hommage d’un Ouvrage de M. Francis 
Hazswacus, dont il a écrit la Préface, et qui est intitulé : Théorie relati- 
eiste des fluides à spin. Recherches sur la dynamique du corpuscule tournant 
relativiste et l’hydrodynamique relativiste des fluides dotés d’une densité de 


moment angulaire interne. 


M. Roserr Courrier offre à l’Académie, de la part du Conseil d’admi- 
nistration de la Fondation Singer-Polignac, une reproduction photocopiée 
du T'hresor de la langue françoise tant ancienne que moderne publiée par 
JEAN Nicor en 1621. 


M. Hexui Huuserr dépose sur le Bureau un fascicule de la Flore de Mada- 
gascar et des Comores (Plantes vasculaires), qu'il dirige : 5€ famille. Poly- 
podiacées (sensu lato), par Mme Tarpreu-BLor. Tome IT 


Les Ouvrages suivants sont présentés 


— par M. Pauc Moxrez : Academia Republicn populare Romîne, Stinta 
si tehnica. 16. Rapu BäApescu. /ntroducere in studiul ecuatiilor func- 
tionale alternativa lui Fredholm. 


— par M. GrorGes Cnauvrox : La grande industrie chimique de base, 
par HENRI GUÉRIN ; 


M. le Secréraime PerPéruEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance 


10 Amiccar Vasiziu. Asolamentele rationale. 

29 JEAN Nicoresco. Travaux scientifiques. 

39 Turru BArBar si Fraxcise PAzry. Stadiul de iarovizare si stadiul de 
luminä la plante. | 

4° Academia Republicii populare Romîne. Fauna Republicii populare 
Romine. Plathelminthes. Volumul IT. Fascicula 1. Clasa Monogenoidea de 
EzEexa Roman-Cunirrac. 
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59 Id. Biblioteca medicala. A. Kreinnrer si M. Srertane. Cerebelul. 
Studir de fiziologie experimentala si clinicà. 

69 Id. id. XVIII. Anxaroz GriNTescu si ConsranTiN Ilacos. Bol 
transnusibile de la animale la om. Viroze si rickettzioze, bacterioze, micoze, 
protozooze, helmintoze, arahnoze, entomoze. 

7° Id. id. XIX. Capilarul. Fiziopatologie si clinica de C. Mrmar. 

89 Id. id. XX. Substituentit macromoleculari de volum ai plasmei, 
de G. Esanu si S. Banc. 

9° Id. Biblioteca de zootehnie si medicinà veterinara. IV. I. Apames- 
TEANU, À. Nicorau si H. BÂrzÀ. Semiologie. Medicalà veterinara. 

100 Id. Biblioteca de biologie vegetalä. Il. Flora si vegetatia vai sebe- 
sulut de Az. Borza. 

119 Id. Biblioteca de geologie si paleontologie. V. Vireinra BarBu. 
Contributu la cunoasterea genului Hipparion. 

120 Id. Biblioteca stuntelor tehnice. VI. Aplicarea ecuatiilor cu dife- 
rente finite la calculul placilor curbe subtiri, de Mircea Soare. 


ÉLECTIONS, DÉLÉGATIONS. 


L'Académie procède, par la voie du serutin, à lélection d’un Membre 
de la Section de physique, en remplacement de M. Jean Cabannes, décédé. 
Le scrutin donne les résultats suivants : 


17 tour. 2° tour. 
Nombre de votants.......... 63 64 
Nombre de suffrages. 
ME Sean Lavatr 00e nl 20 34 
NeMREnEULuCAS LANG NEMMT 1/4 12 
MisPierre Auger nt Ar 15 9 
Ma2Yves  LesGrand'ans. D:94138 9 I 
M-AlfrednKastler: 4, mubRx. 7 8 


M. Jean Lavas, ayant obtenu la majorité des suffrages, est proclamé élu. 
Son élection sera soumise à l’approbation du Gouvernement de la 


République. 


M. René Fasre est désigné pour représenter l’Académie dans la Com- 
mission des RECHERCHES SCIENTIFIQUES SUR LE GRISOU, LES POUSSIÈRES ET LES 
EXPLOSIFS EMPLOYÉS DANS LES MINES, en remplacement de M. Paul Lebeau, 


décédé. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


PHYSIQUE CÉLESTE. — Pulvérisation cathodique et noyaur cométaires. 


Note de M. ALExaNDRE DAuviLLiER. 


L'auteur montre que les phénomènes cométaires peuvent être en partie, attribués 
au milieu gazeux interplanétaire produisant un effet analogue à la pulvérisation 
cathodique des tubes à vide. 


On sait que le sodium apparaît fréquemment dans les spectres comé- 
taires dès que le noyau atteint le niveau de l'orbite de Vénus. Pour connaître 
la température superficielle acquise par une roche cosmique à cette 
distance du Soleil, on peut utiliser les lois du rayonnement connaissant 
l’albedo des météorites pierreuses. Mais, il est plus sûr, connaissant les 
températures observées sur les faces insolées de Mercure et de la Lune, 
d’interpoler rectilignement le graphique bilogarithmique correspondant. 
On trouve ainsi : T — 5009 K, ou t — 2300 C. 

Une telle température est notoirement insuflisante pour évaporer des 
silicates du type des péridots et en dissocier thermiquement les molécules. 
Aussi a-t-on invoqué l’action du rayonnement électronique solaire. Mais 
celui-ci, à moins d’être fortement concentré, ne saurait posséder une densité 
énergétique très supérieure à celui de la « constante solaire ». 

Nous avons montré dans une précédente Note (‘) que le milieu gazeux 
interplanétaire était entretenu par un «vent » solaire radial dû à la pression 
de la radiation photosphérique, ayant la nature du « mélange » de Russell, 
et animé d’une vitesse moyenne d’une cinquantaine de kilomètres par 
seconde. Nous trouvions (?) l’origine de l'hydrogène et du sodium iono- 
sphériques dans ce gaz solaire interplanétaire capturé par notre planète. 

La densité de ce milieu, au niveau de l'orbite de Vénus peut aussi s’estimer 
par interpolation rectiligne, sur un graphique bilogarithmique connaissant 
la densité au niveau de la chromosphère (10° atomes/em*) et aux confins 
du système solaire, où l’on retrouve le milieu gazeux interstellaire. On 


trouve ainsi une densité de 10° atomes d’hydrogène et d’hélium par centi- 
mètre cube. 


Les noyaux cométaires sont animés, à cette distance du Soleil, d’une 
vitesse de l’ordre d’une cinquantaine de kilomètres par seconde, si bien 
que la vitesse relative d’un noyau par rapport aux atomes du gaz atteint 
une centaine de kilomètres par seconde. Dans ces conditions, l’atome 
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d'hydrogène possède une énergie cinétique de 5o eV par rapport au noyau 
et l’atome d’hélium une énergie de 200 eV. Tout se passe comme si le noyau 
était soumis, à la cathode d’un tube à vide, au bombardement d’ions 
positifs he de cette énergie. On sait que, dans ces conditions, il serait 
le siège d’une abondante pulvérisation cathodique. Dans ce phénomène, 
les atomes de la cathode sont expulsés, à basse température, du réseau 
cristallin, à l’état atomique, ce qui explique comment le spectre du sodium 
peut apparaître sous l'excitation du rayonnement lumineux solaire. 
L'énergie de liaison des atomes dans le réseau étant de l’ordre de l’électron- 
volt, l'impact de chaque atome d’hélium pourrait extraire 200 atomes du 
noyau cométaire. 


L'expérience peut se réaliser aisément dans un tube de Crookes en verre 
alcalin. Si l’on chauffe la paroi de verre à une température de 2000 C en 
présence du rayonnement de la lumière négative, le spectre du sodium 
n'apparaît pas. Mais si l’on fait tomber le faisceau cathodique sur la paroi, 
le verre se charge négativement, s’entoure d’un espace obscur, est bombardé 
par un afflux cathodique d'ions positifs lents et le spectre du sodium se 
manifeste aussitôt. 


Au niveau de l’orbite de Vénus, le noyau cométaire sera bombardé par 
un flux de 10° X 10’, soit 10°? atomes, par centimètre carré et par seconde, 
correspondant, dans un tube à vide, à un afflux de 1/6€ de microampère. 
L’évaporation atteindrait plus de 10'* atomes.cm *?.s ". Les météorites 
pierreuses renfermant environ 1 % de sodium, la masse de cet élément 
mise en liberté à l’état gazeux, serait de 10"? atomes.cm ?.s ", ce qui 
excède déjà roo fois la masse totale du sodium de lionosphère, 
soit 10'° atomes/cm”. 

La vitesse orbitale de Mercure, qui ne s’ajoute pas à celle du vent solaire, 
est trop faible (48 km/s), pour donner lieu à un effet cométaire visible, 
par suite de son éclat. Mais une comète artificielle, Bern plus près 
du Soleil, pourrait en démontrer l’existence. 

Mais la pulvérisation cathodique s'accompagne aussi de la projection 
d’agrégats solides et l’on peut voir, dans cet effet, l’origine de la traînée 
poussiéreuse laissée par le noyau sur son orbite et des queues constituées 
de fumées. 

Ce phénomène s’amplifiera grandement lorsque le noyau se rapprochera 
du Soleil. Quelques comètes ont rasé la surface de la photosphère en 
traversant un milieu dont la densité approchait 10° atomes/cm, à la vitesse 
de 500 km/s. L’évaporation atomique était alors : 25 X 10° fois plus grande 
que dans l’exemple précédent. Il n’est pas surprenant, que, dans ces condi- 
tions, les spectres du magnésium, du nickel et du fer, aient été visuellement 
perçus. 

Le même phénomène a encore lieu, avec une bien plus grande rapidité, 
lorsqu'un grain de poussière cosmique, animé d'une vitesse comprise 
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entre 12 et 72 km/s, pénètre dans la haute atmosphère et y rencontre des 
molécules d'oxygène et d'azote quasi au repos. On peut montrer qu'il 
doit être totalement volatilisé, sans élévation de température, sur un court 
trajet, en produisant un météore, 


() A. DAUVILLIER, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1265. 
() A. DauviLziEr, Comples rendus, 248, 1959, p. 1901. 
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MICROSCOPIE. — Microscopie par rayons X. 
Note (*) de MM. Gasrox Duroux, Franrz PerRiEer et Pierre Vernier. 


L'objet à examiner est placé dans l’air devant une source ponctuelle de rayons X. 
Sur un récepteur sensible aux rayons X, disposé à une distance convenable, on 
obtient une image homothétique de l’objet. Cette méthode convient particuliè- 
rement à l’étude des objets vivants et des objets opaques aux autres rayonnements. 


L'examen par microscopie optique de la structure de certains objets 
relativement épais ne peut se faire qu’en ayant recours à de nombreuses 
coupes successives : leur observation permet de reconstituer les détails 
internes du spécimen. Cette méthode présente deux inconvénients : elle est 
longue et elle peut provoquer l’altération des structures étudiées. 

L'idée de réaliser un microscope utilisant les rayons X est déjà ancienne. 
Avec un tel instrument, on pourrait observer les détails de structure 
d'objets opaques à d’autres rayonnements, qu'il s'agisse de lumière 
visible ou encore d’électrons. 

Malheureusement, l'indice de réfraction de tous les matériaux pour 
les rayons X est très voisin de l’unité, et 1l est impossible de faire des len- 
tlles de courte distance focale permettant de focaliser efficacement les 
rayons X. C’est donc par d’autres voies qu’a été abordée la solution du 
problème qui nous occupe. Nous ne parlerons ici que de deux méthodes 
dans lesquelles n’entre en Jeu aucun système focalisant les rayons X. 

Microradiographie par contact. — On opère d’une manière analogue à 
celle de la radiographie médicale ('). L'objet est appliqué contre une 
émulsion sensible aux rayons X ; on obtient une image dont le grandissement 
est voisin de l’unité. On procède ensuite, par les méthodes habituelles, 
à l’agrandissement de la photographie obtenue. Le grossissement total se 
trouve limité par les dimensions du grain de lémulsion et il est difficile, 
dans les meilleures conditions, d’obtenir une résolution inférieure à 1 y. 

Le grand avantage de ce procédé est sa simplicité. Il nécessite seulement 
l'usage d’un tube à rayons X à foyer assez fin, muni d’une fenêtre trans- 
parente au rayonnement X. 

Microradiographie par projection. — Le principe de cette méthode est le 
suivant (fig. 1). Imaginons qu’on puisse réaliser une source $ de rayons X, 
rigoureusement ponctuelle. L'objet O est placé dans l'air, devant cette 
source, et dans un plan perpendiculaire au rayon moyen du faisceau issu 
de S. La distance de la source à l’objet est a. 

Sur un récepteur P, sensible aux rayons X, à la distance b de S, on 
obtient une image homothétique de l’objet. Cette image sera, en réalité, 
la projection de l’objet avec un grandissement G — b/a. 

Le contraste de l’image est dû au fait que les différents points de l’objet 
présentent des transparences variables au faisceau de rayons X. 
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Une telle source ponctuelle de rayons X peut être obtenue simplement 
en plaçant un diaphragme de très faible ouverture devant une source 
normale de rayons X : c’est la méthode de la chambre obscure, à trou 
d’épingle. Czermack (?) fit les premières radiographies, par ce procédé, 
en 1806. Malheureusement, l’intensité du faisceau utilisé est très faible 
et il est impossible d'obtenir des photographies d’un grossissement appré- 
ciable avec des temps de pose raisonnables, 

En 1939, von Ardenne (*) et L. Marton (*) eurent l'idée de réahser 
une source ponctuelle de grande brillance en focalisant un faisceau 


Filoment Wehnelt Anode 


L Pression 
Atmosphérique 


d’électrons sur une anticathode appropriée, au moyen de lentilles électro- 
niques. Dans ces conditions, le diamètre de la source de rayons X ne dépasse 
pas quelques dixièmes de microns. 

Un instrument de ce type fut construit en 1951 par Cosslett V. E. et 
Nixon W. €. (5). Divers perfectionnements ont été, depuis, apportés à ce 
dispositif (*). Nous allons donner une description sommaire de l'appareil 
que nous avons réalisé au Laboratoire (fig. 1). 

Le canon à électrons se compose d’un filament de tungstène, de 1/10 de 
millimètre de diamètre, porté à l’incandescence par un courant électrique. 
La pointe du filament émet des électrons. Un cylindre de Wehnelt, porté à 
un potentiel légèrement négatif par rapport au filament, joue le rôle de 
première lentille électrostatique. La section du faisceau d’électrons est 
minima en un point appelé cross-over. 

Entre le filament et l’anode percée d’une ouverture, on applique une 
différence de potentiel V convenable, destinée à accélérer le faisceau 
d'électrons. Dans nos expériences, V variait de 3 à 20 kV. La longueur 
d’onde des rayons X avait ainsi des valeurs comprises entre 6 et 1 À. 

Deux lentilles électroniques magnétiques : le condenseur L, et l’ob- 
jectif L, forment sur l’anticathode F une image S du cross-over, réduit 
environ 100 fois. 

L’anticathode est une feuille d’or très mince de quelques dixièmes de 
micron d'épaisseur; elle sépare le corps de l'instrument dans lequel on a 
fait le vide, du milieu extérieur où règne la pression atmosphérique. Nous 
utilisons le faisceau de rayons X émis dans l’air à travers la feuille d’or. 
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Fig. 6. — Tête de 


moustique. V — 10 KV. 
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Possibilités et limites du microscope à rayons X. — Le pouvoir séparateur 
de l'instrument est limité par trois facteurs essentiels : la diffraction ; 
l'existence d’une zone de pénombre due aux dimensions finies de la source; 
les aberrations des lentilles électroniques. 

L'étude détaillée de ces différents points fera l’objet de prochaines 
publications. Cette Note est simplement destinée à présenter l’appareil, 
ainsi que quelques-unes des images obtenues. C’est pourquoi nous nous 
bornerons à indiquer les résultats essentiels de l’étude en question. 

La longueur d’onde des rayons X est considérablement plus faible 
que celle des radiations visibles, si bien que dans les conditions actuelles 
de fonctionnement du microscope à rayons X, c’est la pénombre et non 
la diffraction qui limite le pouvoir séparateur. 

On démontre que la distance de deux points voisins de Fobjet qui 
peuvent encore être séparés est égale au diamètre de la source S. Celui-ci 
peut varier dans une large mesure si les aberrations des lentilles électro- 
niques sont importantes. Nous indiquerons, en particulier, comment nous 
avons réussi à faire disparaître l’astigmatisme qui est une cause de pertur- 
bation profonde de la netteté et de l'intensité des images. 

Résultats. — La résolution obtenue sur les photographies que nous 
présentons peut atteindre 3/10® de micron. Les grossissements utiles 
dépassent 1000. 

La durée du temps de pose est de l’ordre de quelques minutes. 

Les objets observés n’ont subi aucune préparation (fig. 2 à 6). 

On remarquera que la profondeur de champ est considérable; si bien 
que toutes les parties d’un objet épais apparaissent au point sur l’image, 
mais avec des grandissements différents. 

Dans d’autres publications, nous donnerons des exemples d'applications 
du microscope à rayons X dans des domaines très variés qui intéressent 
aussi bien la biologie que la médecine, la métallurgie, ete. 

Le microscope à rayons X apparaît déjà comme un puissant instrument 
d'étude, dont les applications doivent être particulièrement fécondes 
dans divers domaines de la recherche scientifique. 


(*) Séance du > mai 1960. 

() CG P. Heycock et F. H. NEviLLE, Proc. Chem. Soc. (London), 73, 1898, p. 914; 
P. Gogy, Comptes rendus, 156, 1913, p. 686; A. DAUVILLIER, Comptes rendus, 190, 1930, 
p. 1287; P. LAMARQUE, Comptes rendus, 202, 1936, p. 684; G. A. G. MiTcneLx, Brit. J. 
Radiol., 24, 1951, p. 110; A. ENGSTRÔM, Progress in Biophysics and Biophysical Chemistry, 
1, London, 1950, p. 164); Physiol. Rev., 35, 1953, p. 190; Proc. Symposium, Cambridge, 
1956; Acad. Press, New York, 1957, p. 24; J. J. TRiLLAT, Rev. Sc., Paris, 78, 1940, D 

(@) P. CZERMACK, Ann. Physik, 60, 1896, p. 760. 

G) M. von ARDENNE, Naturwissenschaften, 27, 1939, p. 485. 

(*) L. MARTON, Rapport interne, Société R. C. A., 1939. 

() V. E. CossLerr et W. C. Nixon, Nature, 168, 1951, p. 24; Proc. Roy. Soc., 140 
1952, p. 422; J. Appl. Phys., 24, 1953, p. 6r6. 

(°) J. B. LE PooLe et ONG SING PoEN, Proc. Symposium, Cambridge, 1956; Acad. Press 

New York, 1957, p. 91; W. GC. Nixon, ibid., 1957, p. 34. É 


> 


(Laboratoire d’Optique électronique du C. N.R.S., Toulouse.) 
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PHYSIOLOGIE COMPARÉE. — Jnfluence de l’activité motrice (nage à contre- 
courant) sur la 17-hydroxycorticostéroidémie de la Truite arc-en-ciel 
(Salmo gairdnerii Rich.). Intervention probable de ce facteur dans 
l'activation de l’interrénal antérieur du jeune Saumon (Salmo salar L.) 
pendant sa migration d’avalaison. Note (*)'de M. Maurice Fonrane 


et Mme Jganne Lerour-HaArer. 


La nage à contre-courant entraîne une augmentation significative du taux 
plasmatique des 17-hydroxycorticostéroïdes chez la Truite, mais cette augmen- 
tation n’est observée que lorsque le poisson est fatigué par l’effort fourni. Nous 
sommes donc conduits à admettre que l’hyperfonctionnement de l’interrénal anté- 
rieur du jeune Saumon atlantique lors de sa migration catadrome (stade smolt) 
relève, pro parte, de l’agitation motrice liée à cette migration, le rôle de la smolti- 
fication elle-même n’étant cependant pas contestable. 


Le jeune Saumon (Salmo salar L.) en migration catadrome ou smolt 
diffère du parr (sédentaire) par divers caractères morphologiques externes 
et internes, et par des différences de fonctionnements neuroendocriniens 


2 


qui ont été rappelés dans des revues antérieures (‘), (?). 


Sans doute, certains de ces caractères externes, tel le dépôt de guanine 
dans les écailles, et internes, par exemple une certaine hyperactivité thyroï- 
dienne, résultent-ils de l’évolution physiologique que représente la prépa- 
ration à la migration — évolution qui se produit dans nos régions à la fin 
de l’hiver et au début du printemps — puisqu'on les observe chez les 
jeunes saumons sédentaires gardés en étang, et ayant acquis certains 
caractères externes et internes du smolt (parrs-smolts). Mais il n’est 
nullement exclu que l’activité motrice intense qui apparaît avec le compor- 
tement migratoire et qui se poursuit pendant toute la migration, n’inter- 
vienne aussi pour réaliser l’état physiologique particulier du stade smoli, 
capturé au cours même de sa migration. 

La question se posait tout particulièrement en ce qui concerne l’activité 
si marquée de l’interrénal antérieur, mise en évidence chez le smolt (*), (*), 
car on sait que, chez le Mammifère, un effort musculaire intense et prolongé 
exerce, sur le cortex surrénal, une action stimulante (°). Pour étudier 
ce problème, nous avons été amenés à rechercher si, expérimentalement, 
il est possible d’activer le fonctionnement de l’interrénal antérieur d’un 
Poisson, en l’incitant à nager à contre-courant. 


Nous avons choisi d’expérimenter sur un Téléostéen de la même famille que le Saumon, 
la Truite arc-en-ciel (Salmo gairdnerii Rich.) et nous avons utilisé comme critère d’acti- 
vité de l’interrénal antérieur le test déjà employé pour étudier le fonctionnement de cette 
glande chez le jeune Saumon (Salmo salar L.) : le taux plasmatique des 17-hydroxycorti- 
costéroïdes. 

Les 91 truites utilisées, réparties en deux séries expérimentales, proviennent d’une 
même pisciculture de la région parisienne et sont nourries chaque jour pendant leur séjour 
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au laboratoire, avant ou pendant l'expérimentation, avec des boulettes confectionnées 
d’un mélange fait de 30 %, de viande hâchée, de 30 %, de granulés Sarb (*) et de 40 % d’eau. 

SÉRIE I. -- 75 truites de 80 à 250g, et Q, immatures ou sexuellement évoluées, 
sont utilisées en novembre, février-mars ou mai-juin. Pour déterminer l'influence de la 
nage à contre-courant sur la 17-hydroxycorticostéroïdémie, nous avons réparti ces poissons 
en deux lots dans les compartiments d’un bac allongé divisé en deux parties dans le sens 
de la longueur : dans l’un d'eux circule un courant d’eau produit artificiellement 
(vitesse : {40 cm/s) (°), dans l’autre se trouve une eau calme mais bien aérée. 

Groupe 1. — 48 truites sont saignées après un séjour plus ou moins long dans le compar- 
timent « eau calme », sans avoir été soumises à l’action du courant d’eau (température 
de l’eau : 10 à 180), Nous avons pu réunir ensemble toutes les valeurs obtenues chez les 
truites témoins de la série I, car, quel que soit le temps de séjour dans le bac d’expéri- 
mentation (1 ou 9 à 20 jours selon les cas), aucune différence significative de la teneur 
hormonale du plasma n’est mise en évidence. 

Groupe II. — 13 truites sont saignées après avoir été soumises à l’action du courant 
d’eau pendant un temps relativement court (égal ou inférieur à 24 h). La température de 
l’eau est de 10 à 120. Le bac est éclairé de façon continue pendant toute l'expérience et 
de façon égale dans les deux compartiments, car les poissons nagent plus énergiquement 
à contre-courant à la lumière qu’à l’obscurité ou à faible éclairement. 

Groupe III. — 14 truites sont saignées après une période plus prolongée de lutte contre 
le courant. La température de l’eau varie de 12 à 18°. La nage est provoquée de 14 à 15h 
par jour, pendant 9 à 20 jours, suivant la résistance des animaux, dans les conditions 
optimales d’éclairement décrites pour le groupe II. Pendant les périodes de repos, une 
aération satisfaisante de l’eau du compartiment « courant » est assurée. 


SÉRIE II. — Le comportement de certains poissons dénote, après une nage prolongée 
à contre-courant, une fatigue plus ou moins accusée; l'élévation de la 15-hydroxycorti- 
costéroïdémie constatée, pourrait être liée à l’apparition de cette fatigue. Pour éviter 
celle-ci, le compartiment « courant » du bac d’expérimentation est modifié. Deux chicanes 
sont ajoutées au premier et au deuxième tiers de la longueur totale, l’une sur la paroi 
droite, l’autre sur la gauche; des zones de calme relatif sont ainsi créées et l’animal peut 
temporairement s’y reposer. La vitesse du courant d’eau varie, selon le lieu, de 16,5 
à 56 cmys. 


16 truites de 85 à 125 g, o' sexuellement évolués et Q généralement immatures, sont 
ainsi utilisées en novembre-décembre. La température de l’eau varie de 10 à 130 et ces 
poissons sont répartis dans les deux compartiments du bac d'expérimentation. Éclai- 
rement et durée quotidienne de nage sont semblables à ceux adoptés pour le groupe TEL. 


Groupe IV. — 8 truites sont saignées après un séjour de 14 jours dans le bac d’eau calme. 
Groupe V. — 8 truites sont sacrifiées après 14 jours de nage à contre-courant. 


Le sang prélevé après section de la queue, est recueilli sur héparine, rapidement centri- 
fugé et le plasma séparé. Les échantillons obtenus sur 2 à 5 truites sont réunis et les 
17-hydroxycorticostéroïdes dosés par la méthode de Nelson et Samuels (S). 


Les teneurs exprimées en microgrammes de 17-hydroxycorticostérone 
pour 100 cm’ de plasma sont réunies en un tableau. 


La 17-hydroxycorticostéroïdémie moyenne de la Truite arc-en-ciel 
est de 4,7 Æ 1,10 p:g dans la série I et de 3,9 + 1,05 dans la série II. Dans 
les premières heures de lutte à contre-courant, il est possible que le taux 
hormonal plasmatique soit déjà modifié (6,7 + 2,34 ug) mais la variation 
observée n’est pas statistiquement significative (P 0,4). Par contre, 
la teneur est très nettement augmentée lorsque la période de nage est 
prolongée pendant 9 à 20 jours (16,2 + 3,30 ug) et la différence déter- 
minée par le traitement est statistiquement très significative (P == 0,001). 
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Enfin, dans les expériences de la série I, l’accroissement de la teneur paraît 
tout particulièrement important lorsque les poissons sont fatigués par 
l'effort musculaire qu'ils ont fourni. De l’examen des résultats de la série II, 
il ressort que l’apparition de la fatigue semble nécessaire pour que la 
nage à contre-courant détermine une augmentation de la 19-hydroxycorti- 
costéroïdémie. En effet, le plus souvent, les teneurs supérieures aux teneurs 
du plasma des truites témoins sont celles du milieu intérieur de poissons 
qui ont montré un Jour ou deux avant le sacrifice des signes de défaillance : 
ils cessent périodiquement de lutter contre le courant d’eau et se trouvent 
alors entraînés vers l’aval. 


Influence de l'agitation motrice sur la teneur en 17-hydroxycorticostéroides 
du plasma de Truite arc-en-ciel (Salmo gairdnerii Rich). 


Série I. 
Groupe I 
(Pas d’agitation motrice). Groupe IT Groupe III 
— ——— 2 — (Durée de la nage : (Durée 
Témoins Témoins égale de la nage : 
du groupe II. du groupe III. ou inférieure à 24h). de 9 à 20 jours). 
PEN A 1,022) V2 205) ME) ) 
0,4-(4) 459 (2) F9 000) to SC2YA0N) 
5,8 (5) 3,4 (3) 10,6 (3) 20,3 (2) (*) 
1,1 (5) 8,9 (2) 6,3 (2) 9,9 (2) 
0,4 (3) 2,4 (3) 1,2 (2) 79 (2) 
LOT) 124200) Del) 
6,2 (5) 9,9 (2) 
De" (3) 
Moyennes : 
NEO CC, 0e m0: ] x à 
fn 50 (06,0 E 1,63 6,7+ 2,34 10.262 0:70 
= + 
HÉTEEMENO 
PSE) 0, À 0,001 
Série IL. 
Groupe IV Groupe V | 
(Durée du séjour en eau calme : 14 jours). (Durée de la nage : 14 jours). 
NE 1) 1,9 (2) 
D,0 (497) DU (2) 
1,9 (3) 1,9 (2) 
1902 (210) 
Moyennes : 3,9 +1,09 Doit eh 
Poe 


(*) Entre parenthèses, le nombre de truites saignées pour le dosage. 

(**) Erreur standard de la moyenne. | 
(***) P est calculé par rapport à la moyenne générale des témoins de la série. 
(+) Ces truites sont fatiguées lorsqu'elles sont sacrifiées. 


L'activité musculaire détermine une augmentation de la 17-hydroxy- 
do etonlémie tcheAdilommertnesiaidr et), lamplhtudendeste 
réponse paraissant liée à l'intensité de l'exercice effectué. Après une période 
de nage intense provoquée à l’aide d’un bâton, l’un de nous a signalé 
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l'apparition d’hypercorticostéroïdémie chez la Carpe (®) et, après unê 
période de nage à contre-courant, nous rapportons ici une réaction du 
même ordre chez la Truite arc-en-ciel. Cependant, le taux plasmatique 
d’une hormone n’est qu’un reflet d’un équilibre établi dans l’organisme 
entre la secrétion glandulaire et les processus d’utilisation et de dégra- 
dation. Nous ignorons comment l’exercice musculaire agit sur ces derniers 
facteurs chez les Téléostéens. Toutefois, si nous étendons à ce groupe 
zoologique ce qui est établi chez les Mammifères — à savoir que lutili- 
sation périphérique des corticostéroïdes n’est pas modifiée (**) ou qu’elle 
est accrue par l'agitation motrice (*), ("*) — il nous paraît logique d'admettre 
une activation du cortex surrénal ou de son homologue fonctionnel chez 
les Téléostéens, l’interrénal antérieur, activation qui détermine, au moins 
partiellement, l'apparition de l’hypercorticostéroïdémie et qui est consé- 
cutive à l’agitation motrice provoquée. Néanmoins, des facteurs autres 
que l'exercice musculaire peuvent déterminer la réponse glandulaire 
observée, en particulier des facteurs émotionnels, leur action stimulante 
sur le fonctionnement du cortex surrénal étant bien connue (*°), (1°), (9). 
L'intervention de facteurs émotifs n’est pas exclue dans les essais faits 
sur la Carpe (‘*), mais dans l’expérimentation réalisée sur les Truites, elle 
semble devoir être de peu d'importance, et c’est dans des conditions voisines 
de celles trouvées par le jeune Saumon, lors de sa migration catadrome, 
que leur interrénal antérieur est stimulé. Au stade smolt, le Saumon nage 
en pleine eau, face au courant, et l’absence de repères visuels contribue 
sans doute à l’entraînement vers la mer (!*) d’un animal plus ou moins 
fatigué par l'effort musculaire qu'il a fourni depuis le début de l’avalaison. 
On remarque en effet que, lorsqu'il parvient à proximité de repères visuels, 
une nage active parvient à stabiliser momentanément le poisson en un 
point déterminé de la rivière, mais, manifestation vraisemblable de 
fatigue, la lutte à contre-courant devient bientôt moins énergique ‘et 
l'animal est entraîné vers laval. 

De cet ensemble, il ressort que, chez le smolt capturé au printemps et 
en migration, tout comme chez la Truite arc-en-ciel mise dans un courant 
d’eau provoqué expérimentalement, une activation de l’interrénal anté- 
rieur semble déterminée par une phase d’agitation motrice, liée au compor- 
tement migratoire chez les premiers, aux conditions expérimentales chez 
les secondes; dans les deux cas, nos observations étant faites sur des 
poissons fatigués par l'intensité de l'effort fourni. Cependant, la teneur 
en 17-hydroxycorticostéroïdes du plasma du jeune Saumon, déjà beaucoup 
plus élevée que chez la Truite d'élevage chez le parr sédentaire (19,6 ug %) 
est très élevée chez le smolt en migration (85,5 ug %) (*), et des valeurs 
aussi fortes n’ont Jamais été observées chez les Truites, même chez les 
poissons très fatigués (!°). Par ailleurs, les données histologiques permettent 
de préciser que, chez le parr-smolt, il existe déjà une légère activation 
de l’interrénal antérieur (‘). Ces constatations nous amènent à penser 


SÉANCE DU 9 MAI 1960. 3093 


que l'agitation motrice n’est pas le seul facteur stimulant l’interrénal du ; Jeune 
Saumon. Les modifications de l’équilibre endocrinien liées à la smoltifi- 
cation en constituent sans doute un facteur primaire par rapport à l’agi- 
tation motrice. 

Deux autres remarques sont en faveur de cette conception. 

19 Chez les parrs-smolts de grande taille, capturés en hiver, et séden- 
taires par contrainte puisqu'ils sont restés depuis le printemps précédent 
dans un étang, nous avons trouvé une teneur en 17-hydroxycorticosté- 
roïdes du sang caudal comparable à celle trouvée pour le plasma chez 
des smolts en migration capturés au printemps (92,5 ug pour 100 cm). 
Ceci suggère que l’absence de la période d’agitation motrice n'empêche 
pas l’apparition de l’hypercorticostéroïdémie, cette activité musculaire 
ne fait sans doute qu’accélérer son apparition. 

29 La stabulation n’entraîne pas une rapide diminution de la teneur 
hormonale plasmatique élevée du smolt. En effet, même après 14 jours 
de séjour dans un bassin, la teneur du plasma d’un groupe de smolts était 
encore de 119,7 4g pour 100 cm’. Par contre, chez la Carpe, l’hyper- 
corticostéroïdémie consécutive à une nage forcée d'une demi-heure, persiste 
encore après 6 h de repos, mais elle a totalement disparu si celui-ci se 
prolonge 24h (?°). 

En résumé, au cours de la smoltification, l’interrénal manifeste un début 
d’hyperfonctionnement. L’activité motrice accompagnant la migration 
accélère l’établissement de celui-ci et l’intensifie. Cependant, l’activation 
de la glande peut se maintenir un certain temps — du moins en éau douce — 
chez le smolt, après suppression du comportement migratoire, donc après 
une diminution considérable de l’activité motrice, et peut apparaître chez 
le parr-smolt contraint à la sédentarité. 


(*) Séance du 2 mai 1960. 

(:) M. FONTAINE, Biol. Rev., 29, 1954, p. 390. 

() M. FonTaAINE, Analyse de l'instinct migrateur des Poissons dans L’instinct dans le 
comportement des animaux et de l’homme, Masson, Paris, 1956, p. 151. 

() M. FoNTAINE et J. HATEY, Comptes rendus, 239, 1954, p. 319. 

(:) M. FonTAINE et M. OLIVEREAU, J. Physiol., Paris, 49, 1957, p. 174; Bull. Soc. Zool. 
Fr., 84, 1959, p. 161; M. OziverREAU, Acta Endocrinol., 33, 1960, p. 142. 

() F. A. HAarTMAN et K. A. BROWNELL, The Adrenal Gland, Henry Kimpton, London, 
1949, p. 259. j'ageh 

(5) Composition du régime Sarb : semoules et issues de blé, poisson, soya, composés 
vitaminés (vitamines A, D:, B, et B:), farine de luzerne. 

() M. FoNTAINE et J. LeLour, Comptes rendus, 249, 1959, p. 343. 

() D. H. Nezson et L. T. SamuELs, J. Clin. Endocrinol. Metab., 12, 1952, p. 519. 

() H. R. von Käci, Helv. Med. Acta, 22, 1955, p. 258. 

(10) J. CRABBE, À. RionDpEL et E. MAcK, Acta Endocrinol., 22, 1956, p. EP 

(::) E. ENGELz, Rev. franc. Études clin. et biol., 3, 1958, p. 641. 

(2) I. V. I. Kazuio et coll. cité par B. THOMASSON, Scand. J. Clin. Lab. Invest., 11, 
1959; suppl. 42. 

() J. LezouP-HATEY, Comptes rendus, 246, 1956, p. 1088. 

(:) F. Uzricx et C. N. H. LonG, Endocrinology, 59, 1956, p. 170. 


C. R:, 1960, 197 Semestre. (T. 250, N° 19.) 197 
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(5) S. R. Hiz, F. C. Gozrtz, H. M. Fox, B. J. Murawsxt, L. J. KRAKAUER, 
R. W. REIFENSTEIN, S. J. GRAY, W. J. REeppy, S. E. HEDBERG, J. R. SainT-MaRc et 
G. W. Tor, Arch. Int. Med., 97, 1956, p. 269. 

(5) J. W. Mason, J. V. BrADY et M. SIDMAN, 60, 1955, p. 747. 

(7) A. M. CoNNELL, J. Cooper et J. W. REDFEARN, Acta Endocrinol., 27, 1958, p. 179. 

(5) C. Pincaer, Angling, 10, n° 51, p. 1448. 

(") La teneur en corticostérone du plasma de ces divers poissons n'a pas encore été 
étudiée. En conséquence, des variations importantes du taux de cette hormone chez la 
Truite, après l'épreuve de la nage à contre-courant, ne sont pas exclues. 

(©) J. LeLouPp-HarTey, J. Physiol., Paris, 1960 (sous presse). 


(Laboratoire de Physiologie 
du Muséum National d'Histoire naturelle, Paris.) 
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OPTIQUE MOLÉCULAIRE. — Luminescence moléculaire du benzène en solution 
étendue dans le cyclohexane à la température de l'azote liquide. Note (*) de 
MM. Craune Courerox, Roserr Locuer, Yves Meyer et Aueusre Rousser, 


Les spectres de luminescence (S >S et T->S) de CH, et de C;D,, obtenus à 
partir des solutions étendues dans le cyclohexane à 37° K, sont intenses et formés 
de bandes de vibration très fines. On en donne l'interprétation vibrationnelle. 


1 E. V. Shpolsky et ses collaborateurs (') ont montré qu’à la tempé- 
rature de l’azote liquide, avec certains dérivés aromatiques, en solutions 
étendues dans certains carbures paraffiniques, on obtenait des spectres 
d'absorption et de luminescence formés de raies fines. Ce procédé d’études 
n’est pas général; les spectres publiés par ces auteurs se réfèrent à un 
petit nombre de molécules complexes : naphtalène, pyrène, benzopyrène, 
coronène, anthraquinone; pour chacune d’elles il a fallu trouver un solvant 
convenable depuis le pentane-n jusqu’à l’octane-n, par exemple. Enfin 
si deux ou plusieurs solvants conviennent, le nombre et l’intervalle des 
composantes d’une même raie de vibration peuvent varier d’un solvant 
à l’autre : il y aurait plusieurs « sites » possibles pour la molécule du soluté 
dans le réseau cristallin du solvant. 

2. Mme L. Pesteil et Mlle À. Ciais (*) ont étendu ce procédé d’étude 
à des molécules plus simples et montré l’influence de la concentration sur 
le nombre et la finesse des composantes. En opérant à la température de 
l'hydrogène liquide, MM L. Pesteil (*) a augmenté la finesse des raies 
des spectres de fluorescence des naphtalènes H et D en solution dans le 
pentane-n; chacune des raies de vibration est double, tandis qu’à 77° K 
nous n'avions observé qu’un élargissement dissymétrique. 

3. Nous avons obtenu à 77° K avec le benzène C, H, et son dérivé hexa- 
deutéré C; D, des spectres de luminescence très intenses et formés de raies 
très fines en utilisant comme solvant le cyclohexane. La finesse des bandes 
est comparable à celle obtenue par À. Zmerli (*) avec les cristaux purs 
à la température de 20° K (°). 

La figure 1 est relative à la transition S — S; la figure 2 à la transi- 
tion T —S; pour chaque composé, CH, et C;D4, les spectres T + S$S 
et S > S ont été obtenus simultanément au spectrographe Hilger médium 
avec une pose de 30 mn et une solution de concentration 10 * g/cm°. 

4. Interprétation vibrationnelle des spectres de luminescence : 

10 CH, (S—S) (fig za), 5n.La, structure est dominée par les 
cinq fortes raies de la progression 606 (£;) + 992 (x) X r avec n = 0, 
1, 2,204 0). La transition électronique correspondante B;, He A: est 
interdite pour la bande (0, o) mais permise si l’on atteint un niveau de 
vibration £; de l’état fondamental, comme 606. Aux autres fréquences €; 


7 


soit 1177 et 1585, correspondent également des progressions de faible 
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intensité de raison 992. On trouve deux autres progressions de même 
raison 992 et de faible intensité, à partir de raies dont la fréquence peut 
s’expliquer par une combinaison de fréquences fondamentales dont le 
produit des symétries est 2° : 


Lee Goù(e; IE me 671 (Gou) , 1542 2 "4 700 (Ge) 55 849(ez). 
Enfin on trouve la progression interdite 992 n. 


20 CD, (S + S) (fig. 1 b). — Ici les progressions ont pour raison la 
fréquence 945 de la vibration 4,,. La plus intense est encore 578 (£,) + 945 n. 


25 27 30 
ne en net TA PEUT ÉTPTT pe PRE 


MOSS RS 


fig. 1 


| | br (CH ) 
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lt RTE MES À 


fig s2 SRINEESTS 


es oo htm 


D’autres progressions , de mème raison 945 mais d’intensités beaucoup plus 
faibles ont pour origine soit une oscillation fondamentale du type €, soit 
une harmonique ou une combinaison dont le produit des symétries est 
encore du type €; : 


078(E;); 704 3 x 352(€7); S4o © 352(E%) + 496 (aœau); 
1265 © 663 (E,) + 599 (Bog) ; 1285 © 704 (Et) + 578 (Et); 1446 579 (€ ) + 8686). 


Enfin on trouve la progression interdite n.045 (4,.). 

30 CD, (T +S) (fig. 2 a). — La raie (0,0) paraît faiblement en 
29 430 em ‘. C’est la progression 1585 (£:) + 092 n qui est la plus intense; 
viennent ensuite la progression 1177 (£.) + 092, avec une intensité moitié 
et enfin la progression interdite, 092 n, beaucoup plus faible. Au-delà 
de n — 3, on obtient quelques fortes raies, d’intensités comparables, et dont 
la fréquence satisfait à la relation 1585 m + 1157 m' + 092 m” où m, m’ 
et m" ont des valeurs entières simples. 

Cette interprétation est en bon accord avec celle donnée par H. Shull (°) 
dans les cas des bandes T — S relativement larges et de faible intensité 
qu'il a obtenues sur le benzène en solution vitreuse (E. P. A.) à 750 K. 

49 CD, (T + S) (fig. 2 b). — L'aspect des spectres T > S est différent 
quand on passe de C; H, à C; D, et cependant ce sont des progressions 
rigoureusement homologues qu’on observe dans les deux cas, mais comme 
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CO 


Por 
les raisons des progressions sont respectivement 992 et 945 cm", des raies 
correspondantes finissent par occuper des positions relatives très diffé- 
rentes. On y trouve, par ordre d’intensités décroissantes, les progres- 
sions 1556 (2) + 945 n; 867 (:) + 945 n et 945 n. Encore ici, au-delà 
de nr —3 on peut rendre compte des raies intenses de grande longueur 
d’onde par des combinaisons des fréquences 1556, 867 et 945 em ‘. 

Aïnsi pour C;H;, comme pour C;D,, ce ne sont pas les mêmes oscil- 
lations fondamentales qui interviennent pour fixer les raies origines des 
différentes progressions. 


(*) Séance du 2 mai 1960. 

() E. V. Sxpozsky, Optique et Spectroscopie, 4, 1958, p. 620; E. V. SxpoLsky et 
L. A. Kirmova, Izvest. Akad. Nauk. U.R.S.S., 23, 1959, p. 23; T. N. BoLOTNIKVA, 
Fest. Akad. Nauk. U. R. S. S., 23, 1959, p. 29. 

@) M1e A. Crars et Mme L. PESTEILz, Comptes rendus, 248, 1950, p. 1311; Mme L. PESTEIL 
et Mie A. Crais, Comptes rendus, 249, 1959, p. 528. 

() Mme L. PEsTeiz, Comptes rendus, 250, 1960, p. 497. 

(A Zmerzr, J. Chim..Phys., 56,.1950,-p. 387. 

(6) En immergeant brusquement la solution dans l’azote liquide, on obtient des spectres 
composés de doublets distants d’environ 90 em! en S—+S et 35 cm! en T +S. 

(5) La position de la bande (0, o) a pu cependant être déterminée par l’étude des raies 
fines d'absorption qu’on voit se détacher sur le fond du spectre d’excitation. 

CMÉSEULL Chen Phys 17/0/0200, 


(Faculté des Sciences de Bordeaux, 
Laboratoire d’Optique moléculaire.) 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


ARITHMÉTIQUE. — Méthodes d'approximations successives en arithmé- 
tique élémentaire. Note de M. Jean-Pierre Baurr, présentée par 
M. René Garnier. 


1. Les entiers considérés sont les entiers rationnels, positifs, nuls ou 
négatifs. 

Les entiers 4,, ..., l(s), qui ne sont multiples d’aucun des z entiers a, ...,l 
donnés (supérieurs à 1), ordonnés suivant leurs valeurs croissantes, cons- 
tituent la suite ou sériale ,, ..., L hmitée dans les deux sens. 

x (s) désigne le terme de rang s dans cette suite [2 (1) = 1}. 

Symétriquement, 5,, ..., L est la sériale des entiers multiples d’un ou 
de plusieurs des entiers a, ..., | ordonnés suivant leurs valeurs croissantes. 
3 (r) désigne le terme de rang r [3 (o) — o!. 

Nous caleulons x (s) en fonction de s et 5 (r) en fonction de r. 

2. F,,..., , désigne le plus petit commun multiple des entiers e, …, 7 (F,=e). 
Les p. p. e. m. F de 1, 2, …., ou Z entiers pris parmi les entiers donnés a, b, …., l 
constituent un ensemble de 2° — 1 entiers. Pour une fonction F (T), dont 
l'argument F prend ses valeurs dans cet ensemble, nous écrirons 


ZSE(F) = Ela) —+- ..+FU — F(T, »)- "0 F(l,) Le 1e 1) + 1F(T, 7) 
[A/B] désigne le plus grand entier inférieur où égal au quotient A/B. 
Z(N) et WIN) désignent respectivement les rangs du plus grand terme 


de 3 et du plus grand terme de z inférieur ou égal à N (N entier quelconque). 
Ces fonctions vérifient les identités 


(1) EN) + WON)=N, 


NN 
(2 IN) Le . 
| NEA 


Les fonctions x (s) et 3 (r) vérifient les relations fonctionnelles 


: (s ASIE a(s) + Len Fees, 
(5) ( 


\ Œ 
Î 5 r+G)=f6(r) + Tr, a, G—2=(Te,...). 


3. D’après l'identité (1), lentier N — x (s) vérifie la relation 
(4) s+=E(N)=N. 


Appliquons à cette relation la méthode des approximations successives, 
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à partir d’un entier arbitraire D, — X, en posant 
Dr $ + = (d;). 


Ces approximations d, convergent vers œ(s) si XÆx{s) et vers 
a(s+1)—1 si XSa(s+1)—1, puis restent invariables lorsque à 
croît. Pour à (s) ZX a (s + 1) — x, toutes les approximations ®; sont 
égales. 

4. Le calcul des approximations successives ®; nécessite de nombreuses 
opérations. Elles peuvent être abrégées de la façon suivante. 


Choisissons D, — s. Calculons successivement les entiers 
à Par PT 
UP) 0] 
avec 
Po,r —S. 


L’approximation ®; est égale à la somme 


VS p 
#=s+3|;] ; | | . 


9. La relation (4) peut encore s’écrire 


(5) N—5s+ Xpr, 


[il 


Désignons par Ê’F(l) la différence ZF (T)—F(T) Pour N = 2{s), 


les entiers 2, vérifient le système de relations 


__fs—1+2or 
(6) = | 


en posant 


qui a une solution unique et qui caractérise par suite les entiers pr, relatifs 
a a (s). 

Appliquons la méthode des approximations successives à ce système (6), 
à partir d’entiers arbitraires £,,r, en posant 


, S—1+Z2 pr ur 
PAT — IVe di 


Si l’ensemble des entiers de base a, b, ..., l ne contient qu’un entier à, 


nous obtenons la formule 
$ — I 
Oa— Ce 
Œ — I 


Si l’ensemble de base contient deux entiers a, b et si les entiers s et 9°,r 


vérifient les inégalités 
OST, OL Po,r Pr 
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les approximations successives convergent vers £,. Si s ne vérifie pas 
l'inégalité 


OIL, 


nous pouvons utiliser la relation fonctionnelle (3) et faire le calcul en 
remplaçant s par le reste de sa division par #. 
6. Le calcul des approximations successives 2, peut être abrégé de 


la façon suivante. Choisissons p',. — s et calculons les entiers 
FÉES APE Lidl 
Pinar = ir — (Tr — 1) | parti | HZ | — | avec Pr =—=Ss: 


L’approximation 2,,- est aussi égale à la somme 
n ee RE: Pir—1) Ne Pn—t1 ph 
Pate +++] RE” | 
7. L’entier T = $ (r) vérifie la relation 
(7) T=r+<Ww(T). 
La fonction W'(T) est définie par 
ee. 
PCT) = Tel = |: 
PCT) | |: 
Appliquons à la relation (7) la méthode des approximations successives, 
à partir d’un entier arbitraire 0, — X, en posant 
0, =r+w(8,.). 
Les approximations successives 0; convergent vers 3 (r) si X 75 (r) 
et vers B(r+i)—1 si X >= B(r+r)—7. 
Le calcul des approximations @; peut être abrégé de la façon suivante, 
Choisissons ©, — r et calculons successivement les entiers : 


Pa, r Po,r Par " V; r 
D on J+r-2| ni Z “of lle ...— 2 + avec, Pure Tr; 


L’approximation 0; est aussi égale à la somme 


ETS 
F|-- 


1 


e=(i+nr—isl | (G-0s 
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CALCUL NUMÉRIQUE. — Méthode d'intégration numérique de l'équation 
intégrale de Volterra de seconde espèce. Note (*) de M. Pierre Pouzer, 
présentée par M. Joseph Pérès. 


Considérons l’équation de Volterra : 
o(z)= f(x) + f G[x, s, p(s)]ds, 


où f et G sont des fonctions régulières données. 

Comme suite aux Notes de MM. Aparo et Oulès (!), (?), nous nous pro- 
posons de donner des formules d’intégration numérique permettant 
d’obtenir les valeurs de + pour les abscisses %, &o + h, ..., %o + nh, ... 
et inspirées de celles de Runge Kutta pour les équations différentielles. 

1. Formules pour passer de x, à %0 + h. — Nous introduisons les abseisses 
intermédiaires 2, + 0;h avec 


QE OS PE N°20; 0, RES: 


et nous posons - 


Po (Lo) = f(L); 


œ —1 
Da (To) = (Lo + 03h) + RD Aug Gzo+ 03h, + 08h, ps(æ)] 
B—0 


Œ—1 


DOUTE", V9, avec d'A gi 
60 


de sorte que 9, (x,) soit une approximation de © (x + h). 

En écrivant les conditions nécessaires pour que le développement de 
Taylor par rapport à h au voisinage de x, de ©, (x,) coïncide avec celui 
de 2 (x, + h) jusqu’à l’ordre le plus élevé possible, on obtient, pour les 
cas q = 1, 2, 3, 4, 5 les mêmes résultats et les mêmes expressions des À,: 
que ceux de la méthode classique de Runge Kutta pour les équations diffé- 
rentielles. Nous utilisons les mêmes notations que M. Kuntzmann (°). 
Les discussions relatives au choix des 0; pour minimiser l'erreur sur un 
pas sont valables. 

2. Formules pour passer de x, à ty (p==1). —Ona 


(eo (x) = PF; (&) + fs s, o(s)] ds avec F}(4)—=7(x) + f ‘Ga, s, o(s)] ds. 


(2 


Si l’on connaît F,(x), on opère avec l’équation (1) comme au paragraphe 1. 
On a la relation de récurrence 


PNA (æ) +f Ge so (S)] ds) avecm(r)—=7/(2): 
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L'intégrale du second membre s'écrit 


1 
u f Glæx, +, + uh, 9(ry + uh)] du 


qui pour + fixé, est de la forme 
(6) r | H(x,,_, + uh) du. 


Nous lexprimerons par une somme de la forme 
q' 
4 
(3) DA H(z, + 03h) avec 9 <4, 
8-0 


où les Ü; sont ceux choisis au paragraphe 1, les B; étant déterminés pour 
que les développements de Taylor au voisinage de x, , de (2) et (3) coïn- 


cident à l’ordre le plus élevé possible. Leur calcul ne présente aucune 


difficulté. 
Les formules d'intégration sont donc les suivantes 


X —1 
Qa(Tlp) = Ft + 0h) + h d'A Gr, +0,h, x,+ ad, o8(x,) pour "ar /s,"::, 4 


avec 
Do(Tp) = Py(Lp-1) pour pi, 
où 
q' 
NN — ; Ke ; ét > | L 
F,(x) =F; (x) + h > Bg G{æ, #p-1 + 094, o3(r» 1)] (gg). avec F,(x) = f(r). 


5 0 


où les A,; et B; sont déterminés comme l’on sait. 
Dans une prochaine publication nous exposerons l'extension de cette 
méthode aux équations intégrodifférentielles du type Volterra. 


(*) Séance du 4 avril 1960. 

(:) Enzo ApARo, Sulla risoluzione numerica delle equazioni integrali di Volterra di seconda 
specie; Instituto Nazionale per le Applicazioni del Calcolo, Roma, 1955. 

() H. Ouzes, Comptes rendus, 250, 1060, p. 964 et 1433. 

() J. KUNTZMANN, Chiffres, 2, 1959, p. 21-26. Deux formules optimales du type de 
Runge-Kutta. 
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MÉCANIQUE. — Sur l'interaction des oscillations non-linéaires. 
Note (”) de M. Nicoras Mixorsky, présentée par M. Louis de Broglie. 


L’équation différentielle (e.d. pour abréger) 


(AS Ÿ +e(x®—1)&+[1+(a— ca)cos2t]x — 0 (a, c, e étant petits) 


a été étudiée partiellement dans une Note précédente (!) mais il est utile 
de reprendre cette étude pour obtenir quelques conclusions plus générales. 
Le système stroboscopique correspondant à (A) est 


dr ù 
| d Q 


LEE 


do 

fS — ;[E(o 4)+(2A— Co)sm2e]—=R(o, o); 
(B) k 
I 


(A — Cp)cos2o— D(p, +) 


es 


et & est la variation de Ÿ après une période 2 r ; À = aJu., C = cJu et E—e/u 
où !. est le paramètre de séries en © et en Ÿ par lesquelles on intègre (B) 
par approximations successives; dans la suite on suppose que {4 est petit 


où pro mord =, chid' sir = r Cost sy ir Simdse=arote(ylæ) 


et l’on étudie seulement la première approximation. 

S1 l’on envisage (A) comme représentant un oscillateur, il est clair que 2 
est l’énergie emmagasinée dans l’oscillation (à une constante près). 

Le problème se rapporte ainsi à l'interaction de deux oscillateurs 
non linéaires : celui de Van der Pol {si a = c — o) et l’oscillateur para- 
métrique (si e = 0). 

Le problème revient à la détermination de points singuliers (p.s.) de (B) 
ainsi que leur stabilité. 

Remarquons que (B) est le système autonome, tandis que (A) ne l’est 
pas, mais il existe une relation simple permettant d’établir la configuration 
topologique de solutions de (A) [le plan (Ÿ)] si lon connaît la distribution 
de p.s. de (B) [le plan stroboscopique (£)]. En effet dans la première approxi- 
mation, l’amplitude 2, du p.s. de (B) est caractérisée par une trajectoire 
circulaire de rayon ©, dans le plan (Ÿ) avec l’origine comme centre. 

La première partie du problème concernant les p.s. dans (2), — le plan 
stroboscopique — est simple; on voit de suite que (B) a trois p.s.; les deux 
premiers sont 


2(A—2E), à re 4 ’ m2 rar reste. 
CORRE ee ERA CR NP RER CIRE 3 TRES 
Le troisième p.s. est po: — A/C avec ©, correspondant, mais ce ps. 


n’existe pas comme on le verra dans la suite. 
Les équations aux variations de (B) aboutissent à l'équation caracté- 
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ristique 

(D) S'+ =(2—p)S—7Q=0 

où 

(E) Q=(A—Cp)sinag[(A — Cp)sin2g — E(2 -p)]— 2 :9(2A — Co) cos*2g. 


Il est clair que le cas où Q > o est à rejeter car le col n’est pas admissible 
dans la transformation stroboscopique; c’est pour cette raison que £,; est à 
rejeter. Par conséquent, dans tous les cas on doit avoir Q <o et la stabilité 
(instabilité) de p.s. est régie par la seule condition 2—£,> 0 (2—%, < 0). 

On a ainsi dans le plan (L) deux cercles concentriques de rayons £4: 
et 2,2, en sorte que les deux configurations possibles sont : soit IST, soit SIS 
dans les notations d’une Note précédente (*), les cas particuliers : IS ou 
bien SI, y compris. 

Prenons, par exemple : ISI, avec la condition 541 << 2623; cela veut dire 
que l’état de repos est instable; le cycle 2, est stable et :,:, instable. En 
outre, nous supposerons que À, C, E (ou bien à, c, e) sont positifs; en 
d’autres mots, nous envisageons le cas où le point paramétrique se trouve 
dans le premier octant de l’espace (A, C, E). 

Pour pouvoir réaliser la configuration IST il faut pouvoir satisfaire à 
un nombre de conditions, à savoir : (1) l’état de repos (c’est-à-dire 2 0) 
doit être instable; de (B) on trouve la condition en question : A > 2E; 
(2) £o1 doit être positif, d’où la condition : C > E, compte tenu de (1); 
(3) 201 < 2e mène à la condition : C > A/2; (4) so: doit être stable, d’où 
CZ A—E et, finalement, (5) la condition Q < o se réduit à la condition 
C > AE/(4E—A) qui est triviale si À > 4E, ce que nous supposerons.. En 
omettant quelques calculs intermédiaires (établissement d’inégalités majo- 
rantes. etc.) on aboutit à deux conditions 


(F) AŒ4E; C>A—E 


qui représentent une région R dans l’espace (A, C, E). Si le point paramé- 
trique de (A) se trouve dans R, la configuration topologique stable 
IS existe, £oi et Do étant donnés par (C). 

Pour voir si l’on peut compléter cette configuration pour obtenir 
ISI, il faut, en gardant les conditions précédentes, ajouter une autre, 
notamment : le cycle 25: est instable. Un calcul analogue montre que cela 
est impossible. Par conséquent, on peut obtenir : IS dans R mais non ISI. 

Comme 1l ÿ a encore sept autres octants à étudier plus les possibilités 
de SIS ainsi que pos > £0:, on voit qu'il y a en tout 32 cas à étudier pour 
faire une étude complète. 

En résumé, l’espace paramétrique (A, C, E) contient un nombre de 
régions R dans lesquelles les régimes RÉTISRES stables sont possibles ; 
en dehors de ces régions, ces régimes n'existent pas. Les régimes pério- 
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diques aux configurations simples (IS ou SI) sont plus probables que les 
configurations complexes (ISI ou SIS). 

Une conclusion simple résulte directement de (D) : si p, > 2, le régime 
est toujours instable. Or, pour l’oscillateur de Van der Pol on a toujours 0, —4 
(ou bien r, — 2). Par conséquent, le couplage de deux oscillateurs à la 
façon indiquée par (A) n’est pas caractérisé par l’addition d’énergies de 
chaque oscillateur (sans couplage) mais, au contraire, l’oscillateur para- 
métrique diminue par son couplage l’énergie de l’oscillateur de Van der Pol 
s’il était seul. 

(*) Séance du 2 mai 1960. 

() N. MixorsKky, Comptes rendus, 234, 1952, p. 292. 
() N. Mixorsky, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1508. 
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MÉCANIQUE DES SOLIDES, -— Sur la nécessité de trois actions physiques 
indépendantes pour justifier l'existence de trois termes complémentaires 
dans les équations du premier ordre. Note (*) de M. Pierre Bonzer, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


L'action de création ou d’annihilation de matière fictivement accomplie par 
la source secondaire ne peut, en général, justifier l'introduction que d’un terme 
complémentaire : celui figurant dans l’équation de dilatation. 


Dans une Note récente on a établi que le terme complémentaire B qu’on 
introduit dans l'équation de la torsion correspond à une action de relà- 
chement des forces de liaison entre les atomes. Nous nous proposons de 
montrer ici que la création de matière qui est associée au terme A complé- 
tant l’équation de la dilatation du système T de la dite Note ne peut, 
en général, justifier l'introduction de B et que, par suite, trois actions 
physiques indépendantes sont indispensables pour réaliser les sources 
secondaires d’'Huygens. 


Efjets produits par l'introduction d’atomes intersticiels. — Soit 2(+, y, 2) 
un champ de vecteurs continu/(æyz) et M; (x,, y, z) l'ensemble de N 
points M,, M;, ..., Mk 

Supposons que M; sont les positions des atomes A; d'un solide dans un 
état normal (état 1). 

Appelons état 2 celui dans lequel tout atome A; a effectué à partir 
de M; le déplacement 2 (x;, y;, 3). La dilatation et la torsion relatives à cet 
état 2 sont respectivement : 


ee ré I 
0— divo, = =<rote; 
2 


Les atomes A; étant maintenus fixes dans les positions de l’état 2, 
introduisons des atomes B;, ..., B;, ..., By en des points arbitraires. 

‘état 3 ainsi réalisé pour le solide ne peut être maintenu qu’en appli- 
quant aux atomes À; et B; des forces extérieures convenables. 

Ceci étant, libérons les contraintes extérieures permettant l’état 3. 


- 


Les atomes A; vont effectuer un nouveau déplacement — c; et les atomes B, 


vont effectuer — d,. Dans l’état du solide ainsi obtenu (état 4) les atomes 
sont de nouveau sans contrainte, mais, de ce que des atomes B existent, 
en plus des atomes À, ceux-ci ne sont pas revenus à leurs positions de 
“état 1. 

Posons 


(1) A;= 0, — 0;. 


Puisque le solide est isotrope et les intersticiels introduits en densité 
uniforme, la transformation 1 + 4 est, en moyenne, une dilatation pure. 
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Les atomes A; s’écartant les uns des autres d’une longueur à peu près 
proportionnelle à leur distance initiale et la direction de la droite qui les 
joint étant à peu près inchangée. C’est dire que si A(x, y, z) est le champ 
continu qui représente la dilatation pure moyenne et pour lequel 


divA Z 0, LOC ==/0) 


on peut poser 


=$e ne 
AT AC Yu &) Hi 


LL 
avec Das o pour les atomes d’un domaine en comportant un assez 
è 


orand nombre. 
D’après (1) on peut donc poser 


2 AN NS 
0j — 0j — À, OL Ya A) AUS DDR — d'(æ, CODEC TT 


Un 
© 
— 


De même, les déplacements — d, des atomes B; sont voisins de 
— 0'(x;, y;, 2j), le point M} étant la situation de B; dans l’état 4 et l’on peut 
poser en moyenne 


P 


d; — Ô (Zj, Vs 2j) +; 
avec Di o pour l’ensemble des atomes B d’un domaine qui en 


comprend un grand nombre. 
Il en résulte que, dans l’état 3, la dilatation qui compte pour tous les 


effets dynamiques est 
0'— divd’ — div — divA 


et les équations du premier ordre sont 


" = p + c? grad 0 — 26’? rotT, 

” | ser | 1h07 

SYNC div V — Pr (div A) = div V —A, avec A—- ot Re 
! 

Es z rot \ 

C 


système qui montre que la création de matière explique la source À mais 
ne justifie pas la source B en général. 

On voit par ce résultat et ceux de la Note précédente que les trois 
termes ABo introduits dans le système I de cette Note correspondent à 
trois actions physiques indépendantes : une création de matière, une 


fluidification, un champ de forces. 


(*) Séance du 20 avril 1960. 
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ÉLASTICITÉ, — Répartition des contraintes dans une bande ou 
dans un rectangle. Note (*) de M. Roserr LeGexpre, présentée 
par M. Maurice Roy. 


La répartition des contraintes dans une bande est calculée. Le principe d’une 
généralisation au calcul de la répartition dans un rectangle est indiqué. 


1. Une bande élastique est comprise entre les droites sur lesquelles z 
ou z—(il2) sont réels, dites ci-après première et seconde frontières. 
La fonction biharmonique complexe L, déterminée par 


hnL:=[a+if —e(a—1i6)]In{shré]—e(a+i6)rEcoth rt 
définit une fonction de contraintes & par 


shrz PES 
+(a+i5)(3 —3:)rcothzz. 
shrz 


rop;:—=(ax—1i5)ln 

2. Sur la première frontière où z = z, la fonction +. est nulle pour z > o 
et égale à — (1/2) (x — 15) pour z <o. Cette frontière n’est soumise à 
distance finie qu’à une force concentrée à l’origine dont l'intensité est 
le produit par — 21 de la variation de 5: autour de l’origine, soit à + 15. 

3. Sur la seconde frontière, où 3 = (1/2) + À, avec À réel, le premier 
terme de ®. est la constante — (1/4)(4— 15) et le second terme prend la 
valeur — (1/4) (4 + 15) th rA. Par conséquent, la force (N + iT) dA qui 


s'exerce sur l'élément dA vers la bande est 


r(a—i6) 


(N+iT) di = 2id(g) = 


di —=(a—15)F,(à) di. 

4. La solution particulière ci-dessus permet de définir la solution élémen- 
taire correspondant à une force x + 15 concentrée à l’origine et équilibrée 
par des forces aux infinis. 

Une répartition de solutions particulières, sur la seconde frontière, avec 
PA re N , 
l'intensité (2 — 15) F, dÀ, annule en effet les contraintes sur cette fron- 
tière mais induit une répartition de forces sur la première frontière avec 
l'intensité — (4 + 16) F, (À) dA où 


RG) f Fi) EL) NES 


La répétition du procédé conduit à superposer sur les frontières des 
répartitions de forces proportionnelles à 


Fa (À) = | F, (À = 2) EF (A5) do. 


SÉANCE DU 9 MAI 1960. 3109 


| Après 2p + 1 opérations, les forces à distances finies sur la seconde fron- 
üere sont nulles mais les forces auxiliaires réparties sont (x — 3) H,,., (À) dx 
avec 
n=p 


H3,1() =D For (A). 


n—=0 


Les forces sur la première frontière sont la force concentrée à l’ori- 
” s ë | 
gine x + 15 et les forces réparties — (x + 15) F,,,,(À) d\ mais les forces 
auxihaires réparties sont (x + 15) H,,(À) dÀ avec 


n—p 


H()=Ÿ FR 


ET 


9. Le procédé n’est pas à proprement parler convergent car la résul- 
tante des forces auxiliaires sur la première frontière est p (x + 15), après 
2p + 1 opérations, et croît indéfiniment avec p, mais l’effet de l’ensemble 
de deux corrections successives tend vers zéro, et tant que p reste fini, 
le procédé définit l'effet d’une force concentrée (x + 15) à l’origine, équi- 
librée par une répartition de forces — (x + 16) F,,.,(À) d\ qui s'étale 
progressivement vers les infinis lorsque p croît. Il existe donc une conver- 
gence pratique qui est d’ailleurs lente. 

6. La méthode est fondée sur un caractère essentiel de la solution particu- 
hère : ©-/(x + 15) est constant sur la première frontière et, à une constante 
près, purement imaginaire sur la seconde frontière où les forcés réparties 
sont toutes parallèles entre elles. La recherche de solutions particulières 
de ce type ouvre la voie de généralisations. 

7. En particulier, pour un rectangle dont deux côtés sont les axes Ox, Oy 
du plan # et dont les longueurs des côtés sont 1/2 et 7/2, avec 7/1 réel, 
la fonction biharmonique L déterminée par : 


0e = 5, +) 


O(P + #, 7) ar e(a +6) p[Z(v — Po; T) — ZL(e + Po, t) ii 


4rLi=[ax+iS — :(a —15)]In 
où 0 et Z sont les fonctions 0-elliptique et C-elliptique de périodes 1 et 7, 
définit une fonction de contraintes © par 


4ro,=(a—i8)ln O(F— rs) (P+m) PR NO A D AU ON 
O(p +9) O(p—") 


Il est facile de vérifier : 

— que ©. est constant sur l’axe réel de » pour #, réel et que la force 
concentrée « + 15 s’applique en #; 

—— que 9./(x + iB) est, à une constante près, purement imaginaire sur 
le côté où # — (r/2) est réel, et réel sur les côtés pour lesquels v/t et[o—(1/2)]/1 
sont réels. 

C. R.; 1960, 191 Semestre. (T. 250, N° 19.) 198 
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L'exploitation de la solution particulière ci-dessus sort du cadre de la 
présente Note. 

8. Une autre généralisation plus facile porte sur les effets des forces 
ou couples concentrés en des points intérieurs à une bande, Les formules, 
qui sont un peu lourdes, figureront dans un Mémoire qui sera présenté 
au 10% Congrès international de Mécanique appliquée (Stresa, 1960). 


(*) Séance du > mai 1960. 
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AÉROTHERMIQUE. — Une méthode de mesures thermiques en 
soufflerie hypersonique. Note (*) de M. Pierre Caiver, présentée 
par M. Joseph Pérès. 


Dans une soufflerie à rafales, les mesures thermiques sur maquettes sont 
généralement du type calorimétrique : en régime transitoire, on étudie 
l’évolution des températures T4 dans des puits de chaleur disposés à 
la surface d’un modèle à température initiale T;. L'emploi de capacités 
thermiques très conductrices supposées à chaque instant isothermes dans 
leur épaisseur exige une définition géométrique très soignée des maquettes. 
D’autre part, les techniques du « dépôt de surface » épais sont surtout 
adaptées aux tubes de chocs, dans lesquels l’écoulement est brusquement 
établi. 

Nous disposons d’une petite soufflerie hypersonique à M = 3 (*), (?) 
où la durée de rafale est de l’ordre de la minute, tandis que la durée d’amor- 
çage est de quelques secondes; le diamètre des maquettes ne peut guère 
excéder 1 cm. Dans ces conditions, nous avons choisi d'enregistrer l’évo- 
lution des températures de surface d’un modèle isolant massif au moyen 
de thermocouples à très faible inertie thermique et à fuite négligeable. 
La température génératrice voisine de 3009 C nous a permis d’utiliser des 
modèles en téflon. 

Le calcul montre que, pour des formes émoussées avec des rayons de 
courbure de plusieurs millimètres, on peut admettre localement que le 
problème de conduction est unidimensionnel : les flux parallèles à la 
surface ont une influence négligeable sur les gradients de température 
normaux. On peut alors supposer que, pendant les vingt premières secondes 
de rafale environ, la maquette massive se comporte en chaque point comme 
des éléments de murs semi-infinis. 

Pour définir le coefficient de convection x, nous avons admis que la 
densité de flux local ®(t) suit la loi 


PO CPE 


où T est la température de paroi et T,; une température « effective » 
qui n’est pas forcément la température athermane, mais dépend unique- 
ment des données géométriques et de l’écoulement. Nous supposons que « 
et T, sont indépendants de l’écart T;— T, du moins pendant les premiers 
instants de rafale. Si x désigne l’abscisse suivant la normale locale à la 
surface, À, la conductibilité thermique du téflon et a, — Àifce, sa diffu- 
sivité thermique, la condition aux limites unique du mur semi-infini, 


os OT) 
a(Tr— no (5) 
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doit être associée à l'équation de la chaleur, 


ET 1 OT 
dx® a, dt 


Si l’on introduit les variables réduites 


Î) HS si ? i 1 Te \ * #8 


Sur un modèle hémisphère-cylindre, nous avons disposé, dans la région 
du point d'arrêt, des thermocouples constantan-manganine en fils 
de 06,05 mm de diamètre, torsadés et brasés sur une longueur de 0,5 mm : 
la torsade, dont le diamètre n’excédait pas 0,1 mm, était placée à la 
surface du modèle, dans une légère incision de 0,2 mm de profondeur, 
remplie de peinture conductrice à l’argent. La température initiale T, 
était de 300 C environ et la maquette était brusquement projetée dans 
l'écoulement établi, au moyen d’un support éjecteur à ressort qui, avant 
l’amorçage, la maintenait dans une enceinte à l'abri du vent. Les enre- 
gistrements obtenus ont un départ très franc, sans aucun pied qui aurait 
manifesté une inertie des thermocouples ou un défaut de disposition 
superficielle. 

La forme de la courbe expérimentale (y compris sa pente à l’origine) 
coïncide remarquablement avec la courbe théorique jusqu'à une valeur 
de Ÿ voisine de 0,6, ce qui correspond à 20 s de rafale environ pour le point 
d'arrêt. Au-delà, les divergences s'expliquent par une variation de tem- 
pérature génératrice inhérente au fonctionnement de l'échangeur à 
accumulation de la soufflerie. 

À la différence des méthodes calorimétriques usuelles, nous n’utilisons 
pas seulement la pente à l’origine des courbes d’enregistrement, mais la 
courbe complète pendant sa première phase qui dure plusieurs dizaines de 
secondes : la validité de hypothèse de départ faite sur la forme du flux 
de convection semble donc confirmée. 

Remarquons, d'autre part, que la détermination du coeflicient x seul 
n'implique pas d'étalonnage précis des thermocouples, dont la fidélité n’a 
done pas à être garantie : il suflit seulement que la réponse puisse être 
considérée comme linéaire. En revanche, un étalonnage soigné est indis- 
pensable pour déduire la valeur de T} à partir du début de l’enregistrement : 
les mesures ayant été surtout effectuées au voisinage du point d’arrêt, les 
expériences actuelles n’ont pas permis de déceler de différence entre la 
température génératrice et la température d’arrêt déduite de l’enregis- 
trement expérimental. 
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Les différentes expériences donnent des résultats reproductibles. En pre- 
nant, pour le téflon, les caractéristiques thermiques indiquées par le fabri- 
cant, soit : À, — 0,58.10 * cal/em.0C.s, c, — 0,25 cal/g, p, — 2,2 g/em', 
on a trouvé à — 0,16 W/em°(0C) au point d’arrêt d’un hémisphère- 
cylindre de diamètre 12 mm, alors que la température génératrice de la 
soufflerie était de 3000 C et la pression génératrice de 110 kg/em°. 


Cette valeur expérimentale a été contrôlée par la formule classique (°) 


An BD\1 
— =62 P0,4 | EF 
0708 ( #i 


utilisant le nombre de Reynolds &, et le nombre de Nusselt AU, basés sur le 
diamètre et les conditions immédiatement derrière le choc, avec 3D/u — 6, 
d’après Crawford et Me Cauley (‘). 

Le calcul correspondant donne 4 = 0,17 W/em? (0C) en supposant la 
température d’arrêt égale à la température génératrice. 

La méthode utilisée semble donc donner toute satisfaction pour les 
mesures de coefficients de convection locaux en souffleries à rafales brèves, 
à partir d’un appareillage simple et avec des modèles peu coûteux. 
Elle permet en outre une excellente localisation des points de mesure sur 
de petits modèles, à condition que leur forme ne présente pas de points 
anguleux trop marqués. 


(*) Séance du 20 avril 1960. 

() E. A. BRUN, P. CALVET, D. FAULMANN et L. MALAVARD, J. Rech. C. N: R. S., n° 44, 
septembre 1958, p. 165-170. 

() P. CALvET et D. FAULMANN, J. Rech. C. N. R. S., n° 49, décembre 1959, p. 359-364. 

G) E. A. Brun et M. Vasseur, Comptes rendus, 225, 1947, p. 861. 

(*) CrAwrorD et Mc CAULEY, N. A. C. À. T. N. 5706. 
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HYDRAULIQUE. — Application de la méthode des fentes aspiratrices au 
batardeau de Nagymaros sur le Danube. Note (*) de M. Zorrax Haxko, 
transmise par M. Léopold Escande. 


L'application de la méthode d'aspiration de la couche limite permet de supprimer 
ou tout au moins réduire notablement le décollement au contact d’un batardeau. 


Nous avons effectué au Laboratoire hydraulique de l'Institut de 
Recherches des Ressources hydrauliques de Budapest dont le Directeur 
est l’Ingénieur en chef Stelczer, des études systématiques pour le projet 
de la chute de Nagymaros sur le Danube, sous la direction de M. Bogardi 
et avec la collaboration de M. Major. Ces études ont été réalisées sur un 
grand modèle réduit reproduisant plusieurs kilomètres du lit du Danube 
sans distorsion à l’échelle 1/55. 


Un point particulièrement important concerne la disposition des batar- 
deaux utilisés pendant la construction du barrage : ces ouvrages, en effet, 
réduisent notablement la section du lit, ce qui entraîne des survitesses 
locales gênantes pour la navigation, une obstruction pouvant avoir une 
incidence sur l'écoulement des glaces et un relèvement appréciable du 
niveau d’eau amont pour un débit donné. Il importe de connaître la 
variation de cette dénivellation en fonction du débit car elle intéresse 
indépendamment de la navigation, la défense contre les crues. 

La réduction effective de la section offerte au passage de l’eau résulte 
à la fois de l’obstacle créé par le batardeau et de la contraction imposée 
aux filets liquides du fait du décollement qui se produit à l’amont de 
celui-c1. 

Or, nous avons pensé que la méthode générale de suppression ou de 
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réduction des décollements par aspiration de la couche limite indiquée par 
M. Escande et appliquée par lui à un certain nombre d'ouvrages hydrau- 
liques, pouvait fournir une solution intéressante dans le cas du batardeau. 

On voit sur la figure 1 le modèle réduit du batardeau du barrage de Nagy- 
maros sur lequel a été expérimenté le dispositif : sur cette même figure, 
on aperçoit nettement la fente et le tuyau par lequel s’effectue l'aspiration. 


Fig. 2. 

Pour une crue du Danube de 7 000 m°}s, la figure 2 montre le décollement 
qui intervient à l’extrémité amont du batardeau lorsque le débit d’aspi- 
ration est nul. Ce décollement particulièrement important, crée dans la 
section contractée une vitesse supérieure de 20 à 30 % à celle qui existerait 
en l’absence de décollement et cette majoration supplémentaire est parti- 
culèrement gênante pour les problèmes que pose la navigation. Entre deux 
limnimètres, l’un à Nagymaros, et l’autre 3 km en amont, la différence 
de niveau est de 60,2 em, pour ce débit de 7 000 m’}s, contre 16,6 cm, 
avant l’implantation du batardeau. 

Pour un débit d'aspiration égal à 0,58 % du débit total, on obtient 
l'écoulement visible sur la photographie de la figure 3. La zone tourbil- 
lonnaire est beaucoup plus réduite mais, comme en témoigne l’enchevé- 
trement des trajectoires, un écoulement pulsatoire assez violent s'établit 
dans cette zone. La différence de niveau entre les deux limnimètres n’est 


plus que de 46,2 em. 
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Dans une troisième expérience, le débit aspiré correspond à 0,76 % du 
débit total. L’écoulement correspondant est visible sur la figure 4. On 
voit que la contraction est considérablement réduite, l'écoulement pulsa- 
toire ayant lui-même disparu. La différence de niveau entre les deux 


limnimètres est réduite à 44,3 em. 


Ces expériences montrent l’eflicacité du dispositif d'aspiration de la 
couche limite bien que dans le cas particulier, l'application ne puisse être 
envisagée sur le plan pratique, l'aspiration de 0,36 %, du débit de 7 000 m'/s 
correspondant déjà à une station de pompage d’un débit supérieur à 50 m/s. 

Le résultat général n’en est pas moins intéressant car le Danube corres- 
pond à des débits exceptionnellement élevés et, dans de nombreuses 
chutes établies sur d’autres cours d’eau. les stations de pompage à mettre 
en œuvre seront aisément réalisables. Bien souvent, d’ailleurs, la meilleure 
solution consistera dans un compromis entre la forme du batardeau imposée 
par le problème du chantier et les légères inflexions qui pourront être 
apportées à celle-c1 pour permettre de réaliser la suppression des décol- 
lements au moyen d’un débit d'aspiration aussi réduit que possible. 


(*) Séance du 2 mai 1960, 
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ASTROPHYSIQUE THÉORIQUE. — /nfluence des hétérogénéités de température 
sur l'intensité centrale des raies de Fraunhofer. Note de Mlle Yverre Cuny, 
présentée par M. André Danjon. 


L'interprétation théorique des intensités centrales et des largeurs équiva- 
lentes des raies métalliques permet en principe de déterminer les abondances. 
L'étude suivante a pour but de montrer si des hétérogénéités de tempé- 
rature permettent, ou non, d'interpréter les résultats expérimentaux aussi 
bien qu’il a été possible de le faire grâce à la considération d’écarts à l’équi- 
hbre thermodynamique local. 

Les intensités centrales des raies du titane neutre ont été calculées, 
pour le centre du disque solaire, dans le cas de deux modèles hétérogènes 
à trois courants, et des modèles homogènes donnant les mêmes spectres 
continus. 

Les modèles sont ceux de Hubenet (*) et de Bôühm (?). Dans les deux 
cas, les trois courants sont en équilibre hydrostatique. Les sections des 
trois courants, froid (F), intermédiaire (M) et chaud (C) occupent respecti- 
vement les fractions 0,25, 0,5 et 0,25 de la section de l’ensemble des trois 
courants. Les modèles homogènes sont identiques aux modèles intermé- 
diaires. Les hétérogénéités de température du modèle de Hubenet sont 
nulles à la surface, tandis que les écarts de température entre les courants F 
et C et le courant M de Bühm sont, à la surface, respectivement de 800 
et 4009 K. 

Les modèles F et C ont été obtenus par Hubenet à partir du modèle 
homogène, de la façon suivante : 

—— aux profondeurs correspondant aux profondeurs optiques du modèle M 
telles que 7,-> 1, on a AB — + 0,6 B, où B est la fonction de Planck de 
la température; 

— aux profondeurs correspondant aux profondeurs optiques du modèle M 
telles que 7, < 1, on a AB —7T,AB,;.-,; de cette façon les écarts de 
température tendent vers zéro quand 7, tend vers zéro. Les hétérogénéités 
de température sont pratiquement négligeables aux profondeurs optiques 
inférieures à 10°. Elles n’ont donc aucune influence sur les raies fortes 
se formant à des profondeurs optiques inférieures à 10 

L'influence du modèle hétérogène de Hubenet a été étudiée pour les 
raies faibles du titane neutre pour différents potentiels d’excitation. Pour 
chaque courant, l'intensité centrale a été calculée par la méthode des 


CE) 


où le développement de e * a été limité à son premier terme. Les intensités 


—) 


fonctions de poids : 
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centrales des raies ont été calculées pour une longueur d’onde de 5 000 À, 
pour des valeurs entières de la différence entre le potentiel d’ionisation 
du titane, soit 6,83 V et le potentiel d’excitation E4. 

Les quantités r,; et r, désignent les intensités centrales qu'on peut 
: alors calculer, dans les deux cas du modèle hétérogène et du modèle homo- 


gène (tableau 1). 


TagLeau I. 
Ta La Pa 
6,83 — E. ry CH ES 5 Tu 
AS AS RS 0,98 RSR 1,01 
RE IN TE 0,90 SRE PRET ETS 1,04 


Les résultats obtenus, qui confirment ceux de Hubenet relatifs aux 
largeurs équivalentes des raies faibles, ne permettent donc pas d'inter- 
préter les résultats expérimentaux relatifs à la relation entre l'intensité 
centrale et la quantité log gf comme permet de le faire la considération 
d’écarts à l’équilibre thermodynamique local. 


On pouvait se demander si le modèle de Hubenet n’était pas respon-” 


sable de cette conclusion, et chercher si des hétérogénéités de température, 
importantes à la surface, pourraient expliquer les résultats expérimentaux 
en question. Dans le cas du modèle de Bühm, les intensités centrales de 
quelques raies d’un multiplet de potentiel d’excitation nul (ce qui semble 
le cas le plus susceptible à priori de conduire à des différences importantes) 
ont été calculées. Ces raies ont été supposées voisines de 5 000 À. Les 
valeurs r,, sont les valeurs expérimentales (tableau IT. 


TaBLeau Il. 


Longueur d’onde r, 
(A). log gf. us Ty “5 LEA 
DA ne 0,09 0,09 0,46 0,45 1,02 
RE) CPC 0,57 0,09 0,83 0,68 1,18 
TONTE TX» LME 1,08 0,30 0 ,9ù 0,03 1,11 
OO sr os si 1,84 0, 0,99 0,94 1,00 
Stop CRE PA NA 2,19 0,62 0,99 0,94 0,99 
6004.06. M LL 2,26 0,68 0,0 0,94 1,01 


Les hétérogénéités de température ne peuvent donc pas expliquer les 
résultats expérimentaux relatifs aux intensités centrales des raies du 
üitane neutre, au centre du disque solaire : il faut recourir à la considération 
d’écarts à l’équilibre thermodynamique local. 


(‘) Communications de l'Observatoire Royal de Belgique, n° 157, 1959. 
() Z. Astroph., 35, 1954, p. 179-2002. 
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RADIOASTRONOMIE. -— Étude des positions relatives des sources d'orage 
radioélectrique solaire et des centres d'activité optique associés. Note (*) 
de M. Ewure-Jacques Brun et Mile Axxe-Marie Maur, présentée par 


M. André Danjon. 


On a associé dans les cas les moins ambigus les sources d’orages radioélectriques 
solaires observés sur 169 MHz à des taches optiques. La comparaison des positions 
moyennes relatives des centres radio et optiques nous a permis d’estimer une alti- 
tude moyenne des centres d’orages et de mettre en évidence un écart systématique 
entre leur position apparente et leur position réelle dans la couronne solaire. 

Nous avons constaté qu’il existe pour les centres d’orages les plus intenses un 
effet de directivité en latitude. 


La couronne solaire est le siège de centres d’activité qui se manifestent 
principalement par leur émission dans le domaine hertzien où ils cons- 
tituent les sources des orages radioélectriques. Nous avons étudié les 
positions apparentes de ces centres dans l’atmosphère solaire à laide du 
grand interféromètre de Nançay, qui permet de mesurer leur ascension 
droite et leur déclinaison avec des précisions de l’ordre de 1 et de 2 
à 5 minutes d’arc respectivement ('), (?). 

Notre étude porte sur les centres d’orages observés entre le 17 mars 1959 
et le 127 mars 1960. 

Association avec les centres d'activité photosphériques. — En projection 
sur le disque solaire, un centre coronal coïncide toujours avec la présence 
d’une tache photosphérique proche, généralement importante. Cependant 
il n'existe pas de relation géométrique bien définie entre la tache et le 
centre d’orage et il est impossible, lorsque plusieurs taches entourent le 
centre coronal, d'identifier de façon certaine la tache liée à l’émission 
de ce centre. Pour cette raison, nous n’avons retenu dans cette étude que 
les 65 centres radio pour lesquels l’identification de la tache associée 
comportait le minimum d’ambiguité, c’est-à-dire lorsqu’en projection sur 
le disque solaire un seul groupe de taches avoisinait le centre d’orage. 
Nous avons constaté que, même lorsque les taches optiques ont des posi- 
tions voisines, les projections des centres peuvent être très différentes. 
Bien qu’une connaissance précise de laltitude manque pour déterminer 
les coordonnées héliocentriques des centres radioélectriques, nous pouvons 
affirmer que dans la majorité des cas, ceux-ci n’occupent pas une position 
radiale par rapport aux taches. 

Plusieurs fois pendant la période considérée, des centres d’orages observés 
plusieurs jours successifs peuvent être rattachés à la même tache; pour 
ces centres, Boischot (*) avait déjà constaté que, très souvent, les dépla- 
cements observés dans le sens Est-Ouest ne pouvaient être expliqués 
entièrement par un simple mouvement de rotation de la couronne. Nous 
avons confirmé cette propriété, illustrée sur la figure 1 qui représente, 
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à titre d'exemple, trois ensembles de positions relatives d’un centre d'orage 
et de la tache associée pour plusieurs jours successifs. 

Ces déplacements indiquent peut-être des mouvements réels des sources 
d'orage dans la couronne, des changements d’altitude par exemple, mais 
on peut aussi les interpréter comme des déplacements apparents dus à la 
propagation des ondes hertziennes dans un milieu coronal à structure 
irrégulière. 

Positions apparentes des centres d'orage. -— S'il n’existe pas de relation 
géométrique simple entre les centres radio et les taches associées consi- 
dérées individuellement, par contre, une relation apparaît si l'on fait la 
moyenne des positions d’un nombre de centres suffisamment grand; 
elle est illustrée sur la figure 2. Sur cette figure, les cercles représentent 


: NS | 

| - LL 
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s 

Fig r. Fig. 2. Fig. 3: 
Fig. 1. — Trois ensembles de positions relatives d’un centre d'orage (O) 
et de la tache optique correspondante (@) pour plusieurs jours successifs. 

Fig. 2. -— Positions moyennes des centres d'orage (O) et des taches optiques associées (@) 


groupées suivant leur longitude. Les chiffres indiquent l'altitude moyenne en rayon 
solaire des centres radio pour une position relative radiale en supposant qu'il n'existe 
aucun déplacement apparent dans le sens Nord-Sud. 
Fig. 3. — Distribution des centres d'orage radio suivant leur distance à l'équateur solaire. 
——— Centres d'intensité inférieure à 20.102? W.m-®°.Hz-. 
----- Centres d'intensité supérieure à 20.102? W,.m-?.Hz-. 


les positions moyennes des centres radio et les points celles des taches 
les plus grosses des centres photosphériques associés: les centres sont 
groupés suivant leur longitude. Les deux points les plus rapprochés de 
l'axe Nord-Sud correspondent respectivement, pour l'Est et l'Ouest, à la 
position moyenne des taches dont la longitude est comprise entre o et 309 
et les points les plus éloignés du même axe correspondent aux taches 
dont la longitude est comprise entre 30 et 90°. On a fait figurer les centres 
de l'hémisphère Sud par leur symétrique par rapport au diamètre Est-Ouest. 

Cette figure met en évidence un écart systématique de la position appa- 
rente du centre de gravité des sources d’orage par rapport à la position 
radiale. Cet écart, sensiblement le même à l’Est et à l'Ouest, tend toujours 
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à ramener les centres d’orage vers le diamètre Nord-Sud. Cet effet reflète 
certainement des déplacements apparents des centres d'orage dus aux 
caractères particuliers de la propagation des ondes hertziennes dans le 
milieu coronal. Nous discuterons ailleurs interprétation de ce phéno- 
mène; toutefois on peut noter qu’on ne peut expliquer cet effet dans un 
modèle de couronne à symétrie sphérique : le déplacement apparent des 
sources d'orage vers le centre du Soleil étant certainement plus important en 
valeur algébrique dans le sens Est-Ouest que dans le sens Nord-Sud. 
Nos résultats sont même compatibles avec l'effet produit par une couronne 
à symétrie cylindrique qui ne produirait aucun déplacement apparent 
des centres d’orage dans le sens Nord-Sud. 

Dans cette hypothèse, l’altitude moyenne des centres d’orages serait 
égale à 0,7 Ro environ. 

Effet de directivité. — On sait que les centres d’orage radio présentent 
un effet de directivité en longitude surtout marqué pour les centres intenses 
qui apparaissent principalement au voisinage du diamètre Nord-Sud (‘). 
Nous avons recherché si un effet de directivité analogue existait en latitude. 
Sur la figure, 3 nous avons porté le nombre de centres observés en fonction 
de leur distance à léquateur solaire, en distinguant les centres intenses 
(dont le flux est supérieur à [| = 20.10 ** W.m *.Hz ') des centres faibles 
(de flux inférieur à 1). On observe que l'effet de directivité en latitude est 
surtout marqué par les centres intenses qui se situent principalement à des 
distances comprises entre Rof> et 2 Ro/5 de l’équateur solaire, soit en 
projection un peu plus éloignés de l’équateur solaire que les taches optiques. 

La figure 3 montre en outre qu’en projection la distance des centres 
radio à l’équateur solaire ne dépasse pratiquement pas Ro. 


(*) Séance du 2 mai 1960. 

() E. J. BLum, A. Boïscor et M. GiNAT, Ann. d’Ap., 20, 1957, p. 155. 

(@) A. M. MAUNGE, E. J. BLumM, M. GINAT et M. PARISE, Comptes rendus, 249, 1959, 
P. 2009. 

(3) A. BoiscxoT, Ann. d’Ap., 21, 1958, p. 273. 
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RELATIVITÉ, — Sur la quantification du champ de gravitation. 
Note de M. Axpré Licuxenowiez, présentée par M. Joseph Pérès. 


Sur un espace-temps d’Einstein (R;,8 = > g:4), on considère le champ décrit par une 
variation A6 — ôg,8 du tenseur métrique, champ astreint aux équations 2R,8 = phs. 
Quantification de ce champ en présence ou absence de termeside masse, au moyen 
des propagateurs précédemment introduits (1). 


Dans l’espace-temps V, de la Relativité générale, la quantification 
s'effectue à l’aide des propagateurs tensoriels G7 (p — 0, ...,4) et K° 
introduits dans (1) et (11). Ces propagateurs sont relatifs à l'opéra- 
teur (A —c), où À est Le laplacien sur les tenseurs défini dans (11) et (IH) 
et qui se réduit dans le cas antisymétrique au laplacien 4 — d2 + &d (*) 
de G. de Rham. Les propagateurs envisagés sont liés en particulher par 
les identités () 


(1) dy GP: — 0, Gi?) (p = soi ès 
(2) KO ju 28 Gi), 
(3) Va K 29 jus: — (V;: Gys + Vu Ge. ho 


1. Nous avons quantifié dans (1) le champ électromagnétique hbre F 
sur un espace-temps de métrique donnée arbitraire. Dans le cas où il 
existe un terme de masse, la 1-forme potentiel-vecteur 3 satisfait l'équation 
(4) Ô do = e?9. 


Pour =: 0 cette équation est équivalente à l’ensemble 
(5) (A 12) @—0; 
(6) 


Cy 


V0 
1 


et © peut être quantifié par la condition de crochet :- 


/ se 
(7) [ga (æ), ga (æ)] =; (Gax — a Va Vi ot 

où G°, G° sont relatifs à l'opérateur (A —<) et qui est compatible 
avec (5) et (6) en vertu de (1). Le champ F satisfait alors à la condition 
de crochet [voir (1)] 


(8) [F(æ), F(a')] 2 dx dur GU), 


Pour #* — 0, (8) est toujours valable, L’équation (4) est invariante par 
transformation de jauge; le potentiel-vecteur sera alors classiquement 
astreint à l’équation 


(9) A9 —0 
qui entraîne 


(10) Adg — 0. 
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On peut alors adopter comme condition de crochet sur le potentiel- 
vecteur : 


(11) lo té), Sub 265 


compatible avec (9) et qui entraîne (8), et astreindre les états à la condition 
supplémentaire 29/4 > — o qui, d’après (ro), ne porte que sur les données 
initiales d’un problème de Cauchy. 

2. Sur un espace-temps donné V, satisfaisant aux équations d’Einstein 
du vide R;s — À gs, considérons une variation arbitraire hs — ges du 
tenseur métrique. On sait, d’après E. Blancheton, que 


2 0R6 - E Ah ie Ve ke rs Ve ke 
où 


ka= Ve la = Va h. 


Astreignons le champ A4: aux équations 


(4!) Rss — U. lag (= Ctre): 

Pour = = 2 {u — }) < o (4') est équivalente à l’ensemble 
(2") Ah = 2h hag, 
(6') Ki 0 


et le champ k,: peut être quantifié par la condition de crochet : 
’ h 7 (2) 0) 
(Era) [hag(z), Ru (æ TES Fe Kosau TT S'apBS)'u’ Gt) 


où È désigne la symétrisation par rapport à (x, 5) et (2”, 4") et où les propa- 
gateurs sont relatifs à l’opérateur (A — 21); (7°) est compatible avec (5°) 
et avec (6’) en vertu des identités (1), (2), (3). Si Q désigne l’opérateur sur 
le tenseur h,: défini à partir de 


OQaprs (2) = JRag, yo + (ORYF:97) SVaS oBS oySTÈ 


Q (Vavs+ Viv,) est nul, sur un espace à courbure constante, pour tout 
champ de vecteur » et l’on retrouve par l’action de Q sur les deux membres 
de (7’) un résultat de (IT) et (111). 

3. Pour =? — o, c’est-à-dire en l’absence de termes de masse, l’équa- 
tion (4’) est invariante par les « transformations de jauge gravitation- 
nelles » Ag his + Vive + V49, et, grâce à une solution de A9—24p9—k 
on peut astreindre le tenseur h à satisfaire la condition (6”). Nous sommes 
ainsi conduit à adopter l'équation de champ : 


(9') (Aa) hi 0. 


De la variation des identités de conservation V, $*%, — o (S, tenseur 
d’Einstein) ou de propriétés de A, il résulte que, pour toute solution de (9°), 
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k satisfait : 
(10°) (A 2À)k,= 2 (VE Ve ka + À ki) = 0. 


L’analogie avec le cas électromagnétique conduit à considérer la condition 
de crochet 


(2 


/ . 
(2 6 LA | hag(æ), lou (æ')| - ; (Kad 'y Sap£iu Gt }, 


où les propagateurs sont relatifs à l'opérateur (A — 27) et qui est donc 
compatible avec (9'), et à astreindre les états à la condition supplémen- 
taire k, | Ÿ > — o, qui, d’après (10’), ne porte que sur les données initiales 
d’un problème de Cauchy. On notera que d’après (2) et (3), (11°) entraîne 
La; ks) = 0. 

4. (7) et (11°) sont compatibles avec les résultats établis directement 
dans le cas où V, est un espace-temps de Minkowski (*). Dans le cas du 
point de vue adopté par Fierz (*) pour une particule de spin quelconque, 
en particulier de spin 2, on serait conduit à admettre le système 


(12) (A —2p) hag= 0, EE h=g8 hag= 0 


et pour = >< 0, à former le crochet qui, en termes des propagateurs intro- 
duits, est le seul compatible avec (12) : 


[hsg(æ), vw (æ)] 
-(2 L % (1) 2 = 
D Ko vu RUE 2 Ve V Ga. à E x Va Ve V, Vu GG" 


2 


À +5€" ( Es I : 
D— _—- CARTE (Na (ee V:; Ÿ. Gi) 0, :V, Va Gi! ) 
2 + 3€? LL sie FER \Ç ap ATH ska! Va VB 
2 À + * x 
+ fÜ+e) ST Va Ve Vs Vu Gt) |- 


Pour À — 0, on aurait une généralisation évidente du crochet de Fierz. 


() Comptes rendus, 249, 1959, p. 1329 et 2287 et Propagateurs, quantification du champ, 
Séminaire de Mécanique analytique, Paris, exposé n° 4 (février 1960) mimeographié, notés 
respectivement ici I, II, III et dont nous conservons les notations. 

(@) d désigne la différentiation extérieure, à la codifférentiation. 

(*) LicaNERowIcz, Ann. di Matem., 50, 1960, p. 1-96; voir aussi M. A. TONNELAT, 
Comptes rendus 212, 1941, p. 430; GuPTA, Proc. Phys. Soc. London, 65, 1952, p. 161. 

(+) Frerz, Helv. Phys. Acta, 12, 1939, p. 3-37. 
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RELATIVITÉ. — Sur une généralisation des équations du champ unifié 
asymétrique. Note de M. Noœuxex Punoxe Cnau, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


1. Dans une Note récente (‘)}, M. A. Tonnelat a proposé une généra- 
lisation de la Théorie du champ unifié asymétrique d’Einstein-Schrôdinger. 
Partant d’un principe variationnel 


Ô fe BD 0, 


avec 
? ? ? ? o < JP, x 
É—Lo+ Li, Pt GW Kus, ET 2 V & Vus: 
le] 
(ei Kuy= aRyy + d'Rg+ Bb Ru + D Ron + CPuv + dPis+elir,, 
elle a obtenu, par variations de g” et de Lf,, s’annulant sur la limite du 


domaine d'intégration, les équations de champ 


: CRUE 
(2) Kuv— eu = x Tu, 
et les équations de liaison 
(3) G#,=o (?). 


En vue de comparer (2) et (3) avec les équations correspondantes de la 


version d’Einstein, ainsi qu'avec celles d’autres versions de la. théorie où 
l’on partait directement d’une connexion de torsion nulle et d’un vecteur 
indépendant, nous nous proposons d'exprimer (2) et (3) en termes d’une 
connexion L£, de torsion nulle. 
Considérons la famille de connexions 
a ( ee 2) BL, + (- 7 =) ST, 


à torsion L,— L}, — o, m étant un paramètre arbitraire. 
V 


L’examen des équations (2) et (3) exprimées en fonction de Lf,, T, et GP” 
conduit à supposer 


(4) (a+b+a = (a b+ ab). 


Dans ces conditions (2) et (3) s’écrivent 


(5) Kw=a Wu 2 Won 0 Wou+ 0 Wu cQuy+ dQuvy+ eTuT, 


EC -b—a —b")- me a+ b+a' DIRE 


+ [te b—a+b) (a+ 0 a! v)|Ln 


+[( im) (a+b+a+b") - enr, 


C. R.; 1960, 1er Semestre. (T. 250, N° 19.) 199 
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(6) (a+6)D,G*+-+ (a+ b') D, g-* 


= Re + d) (84 "+ #8) + [(— a + d) Ft + (b— DT #] 
9. | 


+ [crane +034 (abat) | 
l 


| uv NN SEE PR 
x|s re 3 (89 Ÿ To— 84 g° r.) | 


tandis que les contractions de (3) entraînent les restrictions 


dt PE ba + vr|s 


2 


(7) | S(a+b— a — pb) 
o 
} [a(e d) + 5°m{e = d)|#* 


6 


| (— , a , } Ca LORD). ls ES 
Ce | ce — b — a+") — («4 + b— d'— v'| Lei g° 7 M 


Ws, Qu étant les contractions du tenseur de courbure formé avec 


les L£,, D, indique la dérivation covariante formée à l'aide des L£, 
LV) q av 


uc 
Fr 0, G". 

Le cas d’'Einstein correspond à a 0, tous les autres coeflicients 
sont nuls, m — 2/3 d’après (4). Une première généralisation où seuls 4, e, 
ce —— d sont non nuls a été étudiée par L. Bouche qui partait directement 
d’une connexion de torsion nulle. Le cas d'hermiticité correspond à a = b, 

=D, td=0, m= 0. 
Notons un cas particulier où les formules (5), (6), (5) se simplhfient 
notablement 


(S) Gad +0) = Tab à 0) 
2 


Cette relation, jointe à (4), donne 


2 s 2 . . 
(9) ma +b') — 3 2 (a! —b'") et m(a+b)—=;:(a—b) ce qui exige ab — a'b—o. 
J ÿ 


Dans ces conditions : 
Go) Kuv= a Way + Wu + b Wu 0 Won + CQuy- dQuv+ p(dul, — Ty) + gars. 
(11) PF+q% Too 
avec 


1 LS - om 
r=(; Le ge) (+80 —b)+(c— d) + rs (Ce), 


Lu] oi] 

I 2m° ; ; 

1=(3- . Ju+b+a+b)+e 
9 L 


(ad ; ; vu 
(12) (a+b)D,G+-+ (a +0") D, =r œ FY+ sd FU. 


2 , 
LESC HLaEEN s—>(c+d+b—b). 
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Posant 
SW= (a+ b)GW + (a+ b) Ga 


par un changement de connexion de la forme 
AË, = 0, + 0 A+ df Bu + Suv CP 
on peut ramener (12) à la forme canonique 
U v 


Se SO 
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dont la solution est connue : étant la dérivation covariante formée avec 


Jen ANT 


(:) Comptes rendus, 250, 1960, p. 2327. 
() 1bid., formules (2) et (3). 
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RELATIVITÉ, — Sur la quantification du champ à l'approximation linéaire 
en théorie de Jordan-Thiry. Note de M. Craune Roce, présentée par 


M. Joseph Pérès. 


La théorie de Jordan-Thiry, qui rend compte de l’analogie entre les équations du 
champ de gravitation d’ordre DT Vert (:) et les équations de Maxwell, fournit 
un cadre naturel pour la quantification simultanée des deux champs. Extension 
des méthodes de Droz-Vincent (*) aux cas de masses nulles. 


1. Un champ faible sera décrit par un champ de tenseurs du quatrième 
ordre infiniment petits R,3:, défini sur une variété minkowskienne de 
métrique 43, qu'on identifiera au tenseur de courbure de la variété rieman- 
mienne de métrique 

Ya — Nas + Kq28 
(k étant linfiniment petit principal). Nous nous placerons en repères 
orthonormés ({,) adaptés (*), et imposerons à la métrique les conditions 
d’isothermie. En posant 
V— Y. pv — 14 + kan. 

elles s'expriment par 

Ok uy = 0. 

Enfin, nous imposerons la condition d’Einstein du vide 

Suv == :0) 
soit, avec les nouvelles variables : 

Aayy— 0. 

2. Les conditions de réalité, de cylindricité et d’Einstein restreignent 
le support de la transformée de Fourier des 4,, à la nappe positive -du 
cône isotrope de la variété-quotient V, : 


CR re ÿ (Aus (Æ) ete + AË, (Æ) er) dQ(R). 
cr 


(27) 


Les conditions d’isothermie s'expriment par le système 
Ab Au, = 0 
qui admet dans le repère où k — À (e, + e,) la solution générale 
Auv(Æ) = Bar(4) nÿn avé, ne ei es AE 
La quantification s'effectuera en substituant aux coefficients B,, des 


opérateurs hermitiens d’un espace de Hilbert, soumis aux mêmes équa- 
tions et conditions, et satisfaisant aux relations de commutation 


[Bir (4), Ben(#”)] = = (dac nn + dan dc — das den) dQ(E, K'), 
[ Bas, Ben] —[BÂr, Bên] = 0 
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(Pétoile désigne ici l’adjoint). Il y a là un certain arbitraire, puisque les 
potentiels ne sont pas définis de façon univoque, même par les conditions 
supplémentaires. Capella (*) propose d’ailleurs des relations différentes. 
La formule auxiliaire 


> nn = — Mu EAU, EusA) 


A—0 


(u étant le vecteur de base orienté dans le temps e;) permet de calculer 
les commutateurs des 4» et de leurs fonctions entières. On peut encore 
donner à À la valeur 1 en effectuant une rotation du repère dans le 
plan (e;,e,), mais les commutateurs dépendront en général de u. 


On a 


[ta8(x), u(z')] 
h ; 
7 (Mange + naungr — n38 My) D(x — 2’) 


+ — ju — À} {na (ke uy + Kit) + nu (Kat, + Rius) + Day. (Ag u) + Aug) 
L ‘ 
C+ L 
+ 82 (hay + kuta) — ag (ou + Kit) — my (Kaug + Kgus) } dD: 


+2 (aughik, + uuk,ke) dD, 


EN 1 ee ike —_ ei) Q(K 
E A DE fe S ) a ( ), 


ACC 


— I! l 
D, (x =. D= Es | kr eTike) ŒQ(Kk). 
SE EU 2(2T)° 4. 


Pour le tenseur de courbure, il vient 


PONTS 4 


k hr | rite D 
| Rogc, Rive | Æ ? DA > anis pue + 086 Nu — 3 SCANS + 
L AB Û on 


Si l’on munit V, de la métrique conforme (*), on a les relations 


FA PAST 
ne. 2 A es 1 4 ; A 
Pr ol mi à > dacik(NbjNat + NoNaj — Nvanjt) D, 
: : : ; DRE 
identiques à celles de Lichnerowicz (°). 

Pour les potentiels électromagnétiques, 11 vient 


| Go Go; | = à nf D + f (UATEE u; Ki) dD F 
Ge 


d’où l’on déduit les relations de commutation classiques pour le champ. 
Toutes les relations de commutation figurant dans cette Note sont compa- 
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tüibles avec les conditions supplémentaires, et en particulier avec les condi- 
tions d'isothermie, qui englobent la condition de Lorentz. 


() A. LicHNEROwWICZ, Annali di Malem, 4° série, 50, 1960, dont nous reprenons les 
notations. 

(©) PH. Droz-ViNGENT, Thèse, Paris, 1959. 

() F. HENNEQUIN, Thèse, 1956 (Gauthier-Villars, 1958). 

(‘) A. CaAPELLA, Comptes rendus, 250, 1960, p. 140. 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Les fonctions d'onde non relativistes associées au 
corpuscule étendu. Note (*) de MM. Pierre Hizziox et Jean-Pierre Vicier, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


La Mécanique ondulatoire non relativiste des corpuscules étendus est carac- 
térisée par son invariance sous le groupe des transformations galiléennes avec 
rotation qui est le produit direct du groupe de Galilée et du groupe R; des rotations 
tridimensionnelles. Du produit direct des représentations irréductibles de ces deux 
derniers groupes, on déduit les fonctions d’onde non relativistes associées au 
corpuscule étendu. 


1. Dans une précédente Note (‘) en collaboration avee M. Louis de 
Broglie, nous avons proposé de substituer le rotateur relativiste à la par- 
ticule sans dimensions comme fondement classique de la théorie des quanta. 
Nous nous proposons ici d'examiner les conséquences de ce postulat à 
approximation non relativiste. 

Au niveau classique, la particule étendue peut être représentée par une 
sphère dont le mouvement est décrit par la vitesse », de son centre et la 
vitesse angulaire w,, exprimée en fonctions des angles d’Euler 0, = | 0,0, 4}, 
de rotation autour de ce point. Les équations du mouvement se déduisent 
alors du lagrangien : 


(rt) £= 2m VaVi+ © L'oxor, 


où m est la masse de la particule et I son moment d'inertie par rapport à 
son centre. 
La relation (1) fournit également l’hamiltonien H : 


h=— ÉTAT 

57) = — Dr + — TT 

(2) PR IQ TETE 

où p; et 7, sont les moments canoniquement conjugués respectivement 

aux coordonnées x, du centre de la particule et aux trois angles d’Euler 04. 
La quantification du mouvement est obtenue immédiatement en rem- 


plaçant les crochets de Poisson : 


Ir Alt, [tx = 1 
par les commutateurs : 
(3) (barcule-7#; [Ta d]=— JA (= Var: 


ce qui a pour conséquence d’associer à la particule étendue une onde 
représentée mathématiquement par un vecteur d’un espace fonctionnel 
qu'on va maintenant déterminer mais dont chaque composante Ÿ{(x,, 0;) 
satisfait à l’équation HŸ(a,, 0) = EŸ{ax, 04) soit 


RS 
ds 
D 
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avec 
d? 0? d? 
+ = = 

ER Pa |: 


PAPE h° Ca j csv e | e 2 2 cos Ô - ) 
dde | 06: ” sin0 00 * sin°9 \ de? dt ‘dd, 


où J, sont les projections des opérateurs 7; sur les axes de coordonnées 
et où 7 est un scalaire. 

2, L'équation (4) est invariante sous le groupe G’ des transformations 
galiléennes avec rotation : 
(5) \ Pk = Akje; + jt, 
où #, est un vecteur constant et AÀ,; la matrice 3 X 3 des cosinus directeurs 
exprimés en fonction des angles d’'Euler 0, dans la rotation d’un trièdre- 
trirectangle. 

Comme il est bien connu, G’ possède deux sous-groupes, d’une part le 
groupe G des transformations galiléennes sans rotation 


(6) Li — it 


D'autre part le groupe des rotations-tridimensionnelles R,. En outre, ces 
deux groupes sont normaux et ils n’ont en commun que la transformation 
identité. Donc G' est le produit direct de G par R, : 

150 EEE EM 1 


On en conclut que les représentations 1rréductibles de G’ sont obtenues 
en effectuant le produit direct des représentations irréduetibles de G et 
de R,. Mais comme G est abélien, ses représentations irréductibles sont à 
une dimension et l’on sait en outre qu’elles sont solution de l’équation 
de Schrüdinger : 

dY le 


A = — b 
F7 dt 2 m M 


soit (dans la suite on se place dans un système d'unités où À = 7) 
(8) Dan, 4) = en), 


Quant aux représentations irréduetibles de R;, elles sont bien connues (?). 
Par exemple pour D'*{®, 0, di, on a 


60 —/(o+4) . 6 /@1 
cos -e ? — sin — e? 
CR PORN A À 2 
(9) D! 0, 1 AUÉ es © ; . . 
0 —!re4 L(g+V) 
sin —-e ? cos — e? 
2 


Une représentation irréductible de G/ sera donc 


eitk.r—vt) cos — e rh mé _. eitR.3wt) sin ÿ e? Ÿ 
Det | | Î ! ; Î 
RCTE AURA ES Era 
e (%.%-wt) sine 2(P—Ÿ) eiR.z-wt) Ses Pi db 
2 
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3. De la matrice (ro), on extrait immédiatement les quatre fonctions 


d'onde 
cos k eh 
» : > c 
Le 1 (RS 04, à) — eiR.zw1) 2 | : 
sin g rh 
2 
c Île +Ÿ) 
Lo sin — e* 
LME ei.) 2 ’ à 
= (p+Ÿ) 
CE Es 
(11) 
sin ! enr h 
inc 
. LES ; 
Es Go ei(Ë.xwt) 2 | ; 
PEL AS 
LOS É 
2 
_. (] au L) 
En È > 2 
y 5 (U4 0x, t) — ei.) , 
sin ARS 
Sin er 


| 2 


caractérisées par un signe constant de l’angle Ÿ dans les exponentielles. 

Ces quatre fonctions W'(x,, 04, t) sont du type W'(æ, t) D(0;) où (x, t) 
satisfait à l’équation de Schrôdinger et où ® (0;) est un spineur à deux 
composantes, solution de l’équation 


(12) (ox Jx— y1) D(H) = 0, 
3, sont les trois matrices de Paul et 71 = [2 + V2 Are 12[4. 


D’une façon analogue, l’on déduirait les fonctions d’onde correspondant 
à la représentation @'(, 0, L), elles sont du type 


(13) e(R.2— uw) A;(w, 6, d) (en to): 
où À;(0, ©, Ÿ) est un vecteur à trois dimensions, solution de 
(14) Jxd — y?) Ai(o, 0, d) —0. 


Les propriétés des spineurs ® (9;) et des vecteurs A; (+, 0, 4) sont données 
dans une étude à paraître ultérieurement (°). 


(*) Séance du 2 mai 1960. 

G) L. DE BroGuE, P. HizzioN et J. P. ViGier, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2255. 

@) Voir par exemple : E. P. WiGNER, Group theory, Academic Press. 

() P. Hizion et J. P. ViGier, Ondes associées à une structure interne des particules 
(à paraître aux Annales de l’Institut Henri Poincaré). 
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THERMODYNAMIQUE. — {nfluence de la viscosité chimique et d’un transfert de 
chaleur sur la célérité du son et La vitesse au col d’un écoulement permanent. 
Note de MM. Max Serruys et Pienne Macor-Cuvrè, présentée par 
M. Armand de Gramont. 


La théorie classique de la propagation d’un petit ébranlement dans un 
fluide élastique conduit, pour la vitesse de cette propagation u, à l'expres- 


sion générale d’Hugoniot 
dp 
do 


(1) u? - 


(d’où l’on déduit habituellement la « vitesse du son » dans le milieu consi- 
déré en admettant que l’évolution du fluide au passage de l'onde est 
isentropique). 

De même, pour un écoulement permanent s’effectuant dans une tuyère 
ou un canal de section Ÿ variable ou invariable, avec la vitesse W, 
la mécanique des fluides donne la relation de Barré de Saint-Venant : 

CAVNTSEN dp d\W 


d\ ne I=WdWET- — à 42 WW” 
La 7 “d 


tandis que l’équation de continuité correspondant à un débit-masse : donne 


d’où 
du. "OV ELT WE 
PORT RU LS ‘oi 
done, pour une section Ÿ constante, 
do soi dW < d\ L dp 
D PM a, CO ET 
done 
; à dp 
(2) W de: 


Apparemment, la célérité du son u, la vitesse au col d’une tuyère W 
et la vitesse d’un fluide dans un canal de section constante, sont donc 
définies par la même formule, mais il est clair qu’en réalité la valeur 
de dpd; qui représente la compressibilité du fluide diffère suivant le 
phénomène envisagé, en fonction des caractéristiques thermodynamiques 
de l’évolution correspondante (c’est-à-dire suivant que cette évolution est 
adiabatique ou non, mécaniquement et chimiquement réversible, ou seule- 
ment mécaniquement réversible, ou irréversible). 

D'une manière plus précise on peut, par application des deux premiers 
principes de la thermodynamique, mettre dp/d2 sous les formes suivantes 
où dQ est la chaleur reçue de Pextérieur : 

(3) dp Le P di + dQ 
do o dU + dQ 
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ou, en posant (dp/p)(dp/e) —T, 


(4) re. 


dpi p 


On voit sur ces formules que : 


19 si le fluide évolue réversiblement sans changement de composition 
chimique notable et si l’on désigne par y le rapport des chaleurs spéci- 
fiques principales ordinaires dudit fluide, on retrouve la formule elas- 
sique dp/de = Y (pie); 

29 si le fluide évolue isentropiquement avec modification de son équi- 
libre chimique et si l’on désigne par Y le rapport des chaleurs spécifiques 
principales apparentes, on à 

PS Dre A PL 
GO dde de A5 

39 s'il y a transfert de chaleur ou irréversibilité, dp/de ne peut plus 
être calculé que par la formule (5) [ou par la formule (4) en donnant à l 
la valeur convenable]. 

De toute manière, il faut exprimer dH et dU sous forme explicite. 

Nous avons montré, pour un système gazeux formé de Mt moles composés 
de m, molécules de symbole M, et de a, atomes de symbole A, ({ et k étant 
quelconques et la chaleur de formation d’une mole M, à partir de ses 
atomes étant Q,\,,) que dH pouvait s’écrire : 


Hu P n 
de my, dy 4 as dr, OT, dm (avec dU,= dd R 270) 
pire 22 l pas k JE X PM] Pre mire 
1 1 1 


Nous avons montré aussi comment par le choix d'équations d'action de 
masse appropriées, il était possible de résoudre entièrement le système 
algébrique non homogène donnant la composition molaire à léquilibre. 
Si l’on écrit alors les équations précédentes sous leur forme différentielle 
et qu’on y porte les compositions molaires obtenues antérieurement, 
il vient un nouveau système algébrique du premier degré qui donne immé- 
diatement les variations de l’équilibre cherchées. Les compositions molaires 
et leurs variations ainsi obtenues sous forme entière portées en dE et dU 
donnent alors sous forme eæplicite la valeur de l cherchée. 

Pour un gaz diatomique, l’hydrogène par exemple, la valeur de y isen- 
tropique s’écrit s’il y a évolution et équilibre thermodÿnamiques : 


æ ETES 
(#7 R 
(: \ cr) 


; À à . 
Ares L (EL SE 19) hab 
(: \/ enr) Lo orne, | 
I AUS 7 I ( ee ( ) 
2e JE! T ) / 1+4K,P AK P 
\ / L 
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A 4 0009 sous à atm on obtient y — 1,041. 

Dans les mêmes conditions, mais s’il n’y a pas évolution thermodyna- 
mique, il suflit d'éliminer dans Pexpression le dernier terme inférieur, 
on obtient dans ce cas y — 1,392. Les célérités du son correspondantes 
sont done dans le rapport de 1,15 à 1. 

On voit, dans l’expression de F, que s’il n’y a pas pratiquement disso- 
cation (done pour K,, tendant vers Pinfim) celle-ci se ramène à 
Con, 


Cyn, 


De toutes manières, on constate par ce qui précède, que les vitesses ou 
sections correspondant à la célérité du son et au col d’une détente en régime 
permanent coïncident, ou non, suivant que l’évolution du fluide au passage 
de petits ébranlements est de même nature (ou tout au moins correspond 
à la même compressibilité et au même F), que l'évolution du même fluide 
dans ladite détente, ou non. En particulier pour des écoulements adia- 
batiques et mécaniquement réversibles, la vitesse, et la section corres- 
pondant au col et la célérité du son ne coïncident que si la viscosité chimique 
se manifeste de la même manière dans les deux cas: et ceci montre que la 
mesure de la vitesse du son dans un fluide en cours de détente peut constituer 
un moyen d'évaluer sa viscosité chimique. 

Bien entendu, et comme nous l’avions antérieurement mentionné, 
un apport externe de chaleur doit, d’après la formule (3), déplacer lune 
par rapport à l’autre la section sonique et le col. 

On n’oubliera pas que dans un écoulement permanent de section 
constante, c’est la vitesse locale W qui détermine dp/ds (ou F) et 
non l'inverse. 
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SEMI-CONDUCTEURS. — Conditions pour obtenir des transistrons au germa- 
nium par double diffusion. Note (*) de M. Rexé Drescnames, présentée 
par M. Gaston Dupouy. 


La construction de transistrons par double diffusion et leur utilisation en haute 
fréquence posent divers problèmes physiques. Nous étudierons ici l'opération 
par laquelle est produite la structure npn. 


1. Analyse d'une opération de diffusion. — Considérons une impureté 
qui diffuse dans un semi-conducteur, le long d’une direction x, et soit D 
son coefficient de diffusion. La concentration de l’impuretée, C (x, t), est 
solution de l'équation de Fick : 


718 ne à 
2 — div(D erad C). 
(1) à — dv(D'erad C) 


Si D est indépendant de x et de t, la solution de cette équation est 
(2) CG = [g() cos {x + h(k) sin kx | exp(— #? Dé) dk. 


Les fonctions g(k) et h(k) de cette formule peuvent se déduire de la 
connaissance de la distribution de l’impureté au temps t—o. Soit 
C (x, o) — f (x) cette distribution 


e He, ; Ç (æ Le. x! )2 
à (== == x!) ex ER 
Q en ED ne | 


Cette solution est valable pour un semi-conducteur infini. S'il s’agit 
d’une plaquette d’épaisseur h, nous pouvons nous ramener au cas d’un 
corps infini par la « méthode des images » (*) qui permet de respecter les 
conditions aux limites. Ces dernières sont, pour une diffusion à concen- 
tration superficielle constante 


CEE pour DR el qe 
DETTE pour ya 0; 38 == 0 et (10 


da. 


et nous prendrons, comme fonction f (x), une fonction en créneaux 


fe) = Gs+ (C5 — Co) pour (22 —1)h<x<ankh, 
f(æ) = Gs—(Cs— Co) pour onh<x<(2n +1). 


La formule (3) devient alors, @ désignant la fonction erreur 


+ 


ù . - — ONE | 
(4) C= Ci+ (Cr — Co) Ÿ (—1) if TR) 


On constate donc que, si h est fini, la solution valable pour h : 


| 

Q 

| 

Q 

© 
AE NS 
D 
le 
IR 
| 
CS 77 


(5) C= 
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doit être corrigée d’une quantité A. En première approximation 


(6) A—(C,— Co) 


Pour des plaquettes d'épaisseur À © 1 mm, 4 est négligeable. 

Étude de la diffusion-évaporation. — Considérons un semi-conducteur 
contenant une impureté de concentration C, et chauffé sous vide. L'évapo- 
ration de l’impureté entretient un gradient superficiel de concentration 
et s'accompagne de la diffusion d’impuretés plus profondes vers la surface. 
La quantité évaporée est proportionnelle à la concentration superficielle ; 
soit K la constante de proportionnalité. Les conditions aux limites, pour 
une géométrie semi-infinie, sont les suivantes : 


a # = Co: C(æ, ot, 


D 
SI 
— 


| KC ee 0 pour æ—=0. 


La solution de léquation de Fick est alors (?) : 


ï. \ Ê L Ke" 0 = "id. 
(S) = =0( p (Ep ER) 1-0 K ATES. : 
A D: ; \ D 21 


Si le semi-conducteur contenait initialement des accepteurs et des 


donneurs, de concentration respective C, et Cox (Copy >> Co), une jonction 
sera obtenue par diffusion-évaporation si 


(9) D, Ki < D, Ki. 


3. Conditions pour obtenir une structure npn par double diffusion. — Nous 
appelons double diffusion lopération consistant à faire diffuser deux 
impuretés, soit simultanément, soit successivement. 

L'indice 1 désignera limpureté dominante dans le semi-conducteur 
avant diffusion; nous supposerons que c’est un donneur. Les indices 2 
et 3 désigneront les deux impuretés ajoutées : 2 est un accepteur et 3 un 
donneur. 

Pour une double diffusion simultanée, on obtient deux jonctions si 


(10) PE BTE Di D 


Dans le germanium, ces conditions ne sont pas remplies, et l’on est amené 
à faire deux diffusions successives. Les conditions pour obtenir deux jonc- 
tions sont alors 
(xx) (CARS FETE NA D rs l 


l, temps de diffusion du donneur (22 diffusion); 
l;, temps total de diffusion de l’accepteur (17€ + 2€ diffusion). 

Une autre possibilité pour obtenir deux jonctions dans le germanium 
est de faire une diffusion-évaporation suivie d’une diffusion de donneur; 
l'inégalité (9) étant automatiquement satisfaite pour le germanium, il 
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suffira de réaliser la diffusion du donneur de façon telle que sa concen- 
tration superficielle soit supérieure à C,, et que sa profondeur de péné- 
tration soit inférieure à la profondeur de la première jonction. 

4. Paramètres de la structure npn obtenue par double diffusion. — Dans 
ces conditions, la double diffusion conduit à une concentration de porteurs 
de charge non compensés N(x) (figure). Nous avons calculé de façon 


N(x) 


approchée les profondeurs des jonctions, x, et x,, et les coordonnées du 
point B, x, et N,. Les formules sont très similaires pour la double diffusion 
et la diffusion-évaporation suivie de diffusion. Dans le premier cas par 


exemple, elles s’écrivent, en posant ÿDt— À 


La mise en œuvre de la double diffusion et les propriétés des transistrons 
obtenus par cette méthode seront décrites ultérieurement. 


(*) Séance du 25 avril 1960. 
() W. Josr, Diffusion in solids, liquids, gases, Acad. Press, 1952. 
() K. Lenovec, K. ScxoEM et R. ZuLEEG, J. Appl. Phys., 28, 1957, p. 420. 


(Laboratoire de Magnétisme et de Physique du solide, 
Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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ÉLECTRONIQUE, — {mage de télévision lente transmise sur une liaison 
a » “17 d T 4 # | 
téléphonique ou radiotéléphonique. Note (*) de MM. Axpré Cazaras et 

Benxaro Picor, présentée par M. Louis Leprince-Ringuet. 


On sait que le signal des images de télévision radiodiffusées occupe 
une bande de fréquence dont la largeur dépend du nombre de lignes de 
balayage et de la netteté de l’image qu'on désire obtenir. Actuellement 
cette largeur de bande varie de 3 à 10 MHz et ne peut être transmise sur 
les liaisons téléphoniques où radiotéléphoniques d'usage courant. 

Différents systèmes ont été proposés pour réduire la redondance du 
signal et, par conséquent, la largeur de bande : modulation codée, balayage 
à vitesse variable, signal différentiel, ete. mais pour des raisons de simplhi- 
cité, on est conduit à conserver les balayages classiques à hignes paral- 
lèles et à vitesse constante. Dans ces conditions, la réduction de la largeur 
de bande s'obtient simplement en réduisant les vitesses de balayages. 

Si l’on considère d’autre part les distorsions d'amplitude et de temps 
de propagation de groupe, la largeur de bande utilisable des circuits télé- 
phoniques en service est voisine de 1000 Hz. A partir de ce nombre et des 
hypothèses précédentes on détermine la durée minimale de transmission 
d’une image : environ 100$, pour une netteté correspondant à une décom- 
position de l’image en 200 000 éléments, soit 400 lignes et 500 points 
par ligne. 

Ilest bien évident que pour des temps aussi longs les balavages à lignes 
ou à points intercalés ne peuvent être pris en considération. 

En admettant que l’image analysée ait une surface de 1 em° et reçoive 
un éclairement de 10 1x le flux élémentaire est de 5.10 ‘Im, de sorte 
qu'un système d'analyse sans accumulation, dont l’ancêtre est le disque 
de Nipkow, fournirait un courant de 5.10 ‘* À en utilisant une cellule 
de 100/:A/Im. Quoique nous ayons réalisé des amplificateurs stables 
alimentés par le secteur ayant ces performances, nous avons préféré un 
tube d'analyse à accumulation à cible photoconductrice. 

En admettant que le condensateur constitué par la cible soit déchargé 
par le courant de faisceau pendant la durée d’exploration de l’image, 
on voit que le courant de sortie est inversement proportionnel à cette 
durée, de sorte que le courant issu de la plaque-signal serait environ 2 500 fois 
plus faible que dans les systèmes de télévision classiques. 

L'augmentation de la résistance de charge permettrait de compenser 
partiellement cette difficulté, mais la résistance d’obscurité de la photo- 
cathode est insuffisante pour fournir un relief de potentiel utilisable par 
les méthodes habituelles. 

Cette difficulté n’a pu être surmontée que grâce à l'emploi du procédé 
de modulation du faisceau dû à R. Barthelemy et employé dans les tubes 
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analyseurs à électrons lents qu’il a contribué à perfectionner sous le nom 
d'isoscope. Le signal de sortie a la forme d’une fréquence porteuse modulée 
par le signal d'image et son amplification est beaucoup plus facile. Le signal 
de télévision est finalement obtenu après amplification, écrêtage et détec- 
ton. Il est transmis par modulation d'amplitude d’une porteuse avec une 
atténuation de la bande latérale supérieure. 

Les signaux de synchronisation sont constitués par de courtes émissions 
d’une fréquence nettement différente de celle transportant le signal de télé- 
vision par exemple 1000 Hz au lieu de 1700. Un filtre très simple permet 
ainsi d'obtenir avec une sécurité excellente la synchronisation du récepteur. 

L'analyse du spectre des fréquences transmises montre que la puis-, 
sance est concentrée au voisinage des fréquences porteuses. Elles ont été 
choisies en dehors de la bande qui, sur les circuits téléphoniques, est 
réservée à des signaux d'exploitation. 

La reconstitution de l’image dans le récepteur pose aussi des problèmes 
dus principalement à l'intervalle de temps relativement long qui sépare 
deux images successives. 

En utilisant un tube cathodique on constate que la phosphorescence 
des écrans luminescents actuels est insuffisante et que leur faible lumi- 
nance exigerait une observation dans l’obscurité totale. Nous avons préféré 
utiliser un écran simplement constitué par du chlorure de potassium qui 
se colore en violet pourpre sous l’action du bombardement .électronique 
suivant le phénomène découvert par Goldstein (‘) puis étudié par l’École 
de Pohl (*) et de nombreux autres auteurs. L’effacement est obtenu par 
chauffage de la feuille de mica supportant l’écran; on utilise pour cela 
l'effet Joule produit dans une couche conductrice transparente formée 
sur le mica. 

Un récepteur du genre fac-similé muni de papier électrosensible nous a 
aussi donné de bons résultats. 

Dans les cas spéciaux où la simplicité du récepteur n’est pas essentielle, 
on pourrait utiliser un tube à accumulation d’image (*), ou un transfor- 
mateur de standard (‘), (). Dans ce cas, l’image est produite sur un 
récepteur de télévision construit pour recevoir les émissions radiodiffusées. 


Séance du 2 mai 1960. 

GoLDsTEIN, Z. Instrumentenkunde, 16, 1896, p. 211. 

Poux, Physik Z., 39, 1938, p. 36. 

CazALAS, Brevet français n° 1.007.587 du 4 janvier 1950. 

CazaLAs, Congrès international de Télévision, Milan, septembre 1949. 
CAzALAS, Onde électrique, 21, avril 1951, p. 178. 


2 
3 
; 


C. R., 1960, 1er Semestre. (T. 250, N° 19.) 200 
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ÉLECTRONIQUE. — Sur le comportement d'un amplificateur à tran- 
sistor non linéaire au voisinage de sa limite de stabilité. Note (”) 
de M. Icor Guvowski, transmise par M. Charles Camichel. 


On montre qu'une équation différentielle-fonctionnelle homogène d'ordre 1 
peut admettre une solution périodique. Les conditions d'existence de cette solution 
périodique permettent d'établir la limite de stabilité de l’amplificateur. 


Dans les amplificateurs à transistors fonctionnant à un taux de réaction 
élevé apparaît un effet non linéaire ("), qui a été attribué à une variation 
du temps de transit des porteurs du courant avee le niveau du signal (?). 
Dans ces conditions l’amplificateur est décrit par une équation de la 
forme 


( Tou'(t) u(t)—kKHu(t— ff) + V:(0) + To Ve (4), MIO 


(a) ' ] 
l fu) = ro+ ru(t) + rad? (1) 


où k est le gain statique de l’amplificateur sans réaction, f, sa fréquence 


de coupure à — 3 dB, 27 fo To = 1, KH le gain en boucle ouverte, V, le 
signal d'entrée, u = V, — HV, lerreur, V, le signal de sortie et r4, ri, 
des constantes. ; 

Limitons-nous à l’étude de (1) lorsque r; = 0,1 > 2 el V, un échelon de 
hauteur h. Posant v (t) = ut) — c, Tox =— 1, T5=—RkH, (a+5)c=ch, 
(x + 8) ao = 8h, co = ro + ri + Fr: 0°, Ga =r;+2r:0, cs =1rs, l’équa- 
tion (1) se réduit à 
(a) MEUTI= GR) 3v(4 1) u(o) a, 

l 1(EPY=—= CG + Cir(0) CP (f) 


Examinons maintenant dans quel cas (2) admet une solution périodique, 
et déterminons la forme des solutions de (2) au voisinage de cette solution 
périodique. La solution générale de (2) n'étant pas exprimable explici- 
tement par des fonctions déjà tabulées, il faut chercher la solution pério- 
dique par une méthode numérique où par une méthode approchée. Adoptons 
la seconde possibilité et ne considérons que les solutions analytiques. 

Dans ce cas lPéquation (2) peut être considérée comme essentiellement 
d'ordre 2, et lon aura une bonne représentation des propriétés de v (1) 
en posant 
(3) Ft — f) c(t)— fe)" (2) + _ fa(e)#" (0) 4 oO rs) 

2 0 | 


Substütuant (3) dans (2) on obtient Péquation approchée 


de 1 + 5 f de 2 ATEN € 
2 RE a == Où 


Mit BIT dt CORNE 


(24) 


2 sr : ’ , . . NE 
qui peut S'étudier par les méthodes de la Mécanique non linéaire. En effet, 


le seul point singulier de (2 a) dans le plan de phase (v', ») est origine. 
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L'équation caractéristique de l’approximation linéaire de (2 a) étant 


Bet (T Eco = 0, 
ce pomt singulier est un foyer stable lorsque — 1 <Bc, <o et 
e) 2 le 2 C s 
GP co) — 2 8 c, (x + B) Lo, et instable lorsque 8 & < — 1. 
4 OR le 2 € > 
Posant-b ©, @° — 2 (a + GB), Bo, —Pr Bo; (2 a) Se ramène à 
de RD Ne 5 E Hs TS 
(20) —— +op—ou pas val £: ( “ “ nr e |; 
de? Lire cndi uw: 1+6c | 


où & est un petit paramètre. Îl est connu que pour | 44! <1 les solutions 
voisines de la solution périodique de (2 b) peuvent s'exprimer sous forme 
d’un développement asymptotique en 4, avec une erreur de Pordre 
de 1° (*). Sauf dans les cas très exceptionnels, déjà pour m — 1 les solutions 
approchées de (2 b) possèdent le même caractère que la solution exacte. 
Se limitant done à m = 1 on peut écrire 


| p(4) = a(t) cosd(t), AT) 2), V'(t)=0+a2uB(a), 
A?T Eve AU 7 ie 
Ù 1+G5f ci a +"B of 
; \ \(a) = — | a) sind Les D + a cos db | 25 — 1 ) {sind db, 
(4) 270 ,), | 1+5C f° EE 
ST A ARE &= 
I : Ce C5 ee CK 
Be = 5 Sin JR = + cosd ART A ee A 
| ZT J, L 06) Je DESOCAUE 


Or, A (a) et B (a) peuvent s'exprimer sous forme finie. Tenant compte 
de l’orthogonalité et de la symétrie, on a - 


sin? db 7 jp sin? Ÿ db 
L : 


[#2 
2 - \ — | [ 5 5 tan I 5 9 3 
3r )J - (Oo+cacosb+ca cos td) 7x Cp + C1 4 COS Ÿ + C2 4? COS? d 


L At) ERA cos? Ù db 
1! D T T 
DUB =D ] = 5 ie 
| D TT (Co + Cid COSO Æ Cu COST )” 


D'autre part, utilisant pour m°—/ kn < 0 les relations 


REZ J dé d'h I 1 + 
| F(#, m, n)= — — = , 
DT JE KE COSAUEE mi COS PET RME gap EQ) 


te 


j° —_— 


— ————: 
he = 1, 


EU I sin? Ÿ db 
1 m, h)= — = 
LA ? ) Dire A le cos? tb un cos d m7 


_ eV 
Pr 


SE 9 
vhs eu 


Sn e 


I ( 1 + 7 | 
DEMEURE PR GOINS Tp EG) 


on obtient les équations à variables séparées 


DAT, : | 
u'(t)=2aG(a, a, Go) —--G,(cu?, Cu, Co), 
> 


SA | 
—_ 


I An mn 
Lt) = =o — 00 F,(ca, @, Co). 
2 
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Il est connu (*) que les amplitudes des solutions périodiques de (2 b) 

sont données par les racines a, non nulles de A (a) = 0, la stabilité de la 

solution correspondante étant déterminée par le signe de A’(a;). 

Lorsque (1 + 3 c,) A’ (a;) <o la solution d'amplitude a; est stable. 

a (t)| petit il est préférable de développer A (a) et B (a) en série : 


Pour 
; u : LBc+ 3 5 Co + 2 s 
a(t)=zl1i+fco+ (a — = — 4 } at 
P Cù (l Co Co 
Fees ; 36c, +12 , 5 + 5c: | 
-+- = CC; — ———— C5 Cs + - c a + ‘ 
ÿ \ "is Fe . C: ‘ ) | 
tÉrr— OLD _… (8e 20, Ca) + - . = LC CE + 302C5 — Lac Ce) d PR E 
RTS P | 16; | , 
Si — 1 1 + 5e, <o, (5) admet une solution périodique stable avec 
à ; 
l'amplitude 
(1 CPS : 
US 200 = ’ z 
Ci 00 TO) Colas + DC 


(*) Séance du >» mai 1960. 

(:) Gumowski, Comples rendus, 249, 1959, p. 2514. 

() Gumowskxi, Comptes rendus, 250, 1960, p. 822. 

(*) Bocozsugov et Mrrrorozsky, Mélhodes asymplotiques dans la théorie des vibrations 


non linéaires, Moscou, 1958. 
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DÉCHARGE DANS LES GAZ. — De l’utilisation d’une diode à gaz à cathode 
chaude pour établir une interruption rapide et brève de la propagation 
d'ondes radioélectriques hyperfréquence. Note de M. ManrceL Laporte, 
présentée par M. Francis Perrin. 


On expose les raisons qui ont conduit à proposer l’emploi d’une diode à gaz à 
cainoce chaude comme plus avantageux que celui des diodes usuelles à électrodes 
roides. 


Pour interrompre rapidement la propagation d’ondes hyperfréquence, 
il est connu d'employer des tubes à électrodes froides dont le gaz est 
ionisé (rendu conducteur), par le champ haute fréquence. 

De tels tubes, dits T. R., sont en particulier utilisés dans les appa- 
reillages radar. Pour cette importante application, il est souhaitable 

19 que leur amorçage se déclenche avec un retard aussi faible que 
possible sur le début de lémission de chaque train d’ondes afin d’éviter 
qu'avant ce déclenchement un apport trop grand d’énergie atteigne et 
détériore un récepteur sensible; 

2° que le temps d’établissement de la décharge pendant lequel (linter- 
ruption de la propagation étant incomplète), de l’énergie H. F. parvient 
au récepteur, soit aussi court que possible; 

30 que la conductibilité électrique du T. R. disparaisse aussi rapide- 
ment que possible dès la fin de l’émission de façon que le récepteur reçoive 
intégralement l’énergie d’un signal radar faible, provenant d’un écho sur 
un obstacle rapproché. 

Il nous a paru qu’on pouvait espérer obtenir avec une diode à gaz à 
cathode chaude, dans des conditions convenables d’emploi, des perfor- 
mances meilleures à ces différents points de vue qu'avec les diodes à 
électrodes froides. 

Amorçage à moindre puissance. Retard moyen à l’amorcage diminué. — 
On sait que si l’on augmente progressivement la tension entre les électrodes 
d’une diode à cathode chaude, le courant thermoélectronique qui la tra- 
verse passe brusquement d’une valeur très faible, par exemple quelques 
centaines de microampères, à sa valeur de saturation, par exemple quelques 
ampères, dès qu’on atteint le potentiel d’ionisation du gaz, soit seule- 
ment 21,5 V si la diode contient du néon. 

Cette augmentation résulte de ce que la formation d’ions positifs « même 
en petit nombre » suffit, en raison de leur faible mobilité, à neutraliser la 
charge spatiale cathodique qui annulait presque complètement, sous 
basse tension, l’émission thermoélectronique. | 

Il y a donc lieu d’espérer qu’en appliquant « en permanence » à une 
diode à cathode chaude une tension anodique très légèrement inférieure 
au potentiel d’ionisation du gaz, la superposition d’un champ H. F., même 
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s'ilest de faible amplitude, done de puissance faible, suflise à provoquer 
presque instantanément lPallumage de la diode et l'établissement d'une 
conduetibilité électronique d'autant plus élevée que la cathode, du fait 
de sa température et de sa surface, sera susceptible de fournir un cou- 
rant thermoélectronique de saturation de plus grande intensité. 

D'autre part, le retard moyen à l'allumage ne peut être que diminué 
par la libération d’électrons-germes au voisinage de la cathode, point de 
départ le plus favorable pour l'ionisation du gaz le long de leurs parcours 
vers l’anode. 

Diminution du temps de désionisation. — Les tubes T. R. à électrodes 
froides conservent un certain temps après le passage d'un train d'ondes à 
l'émission une conduetibilité qui empêche de recevoir des signaux faibles. Cette 
conductibilité est attribuée aux électrons et aux ions subsistants dans le gaz. 

Différents procédés sont employés pour accélérer leur disparition par 
recombinaison, 

L'emploi d’une diode à cathode chaude se présente favorablement si 
l’on choisit la pression du gaz de façon que son ionisation par le champ H. F. 
demeure faible, la conduetibilité de la diode étant assurée presque entié- 
rement par le courant thermoélectronique de saturation, dont létablis- 
sement n’exige que le nombre d'ions positifs nécessaires à la neutralisation 
de la charge spatiale cathodique. 

En outre, lapplication permanente à la diode d'une tension continue, 
un peu inférieure au potentiel d'ionisation du gaz, ne peut manquer d’en- 
traîner vers les électrodes les électrons et les ions positifs, assurant la 
suppression de la conductibilité du tube suivant un mécanisme plus rapide 
que celui de la recombinaison. 

En résumé : 11 nous est apparu comme devant se montrer avantageux, 
pour obtenir linterruption rapide et brève d'une propagation d'ondes 
radioélectriques hyperfréquence, d’utihser : 

Une diode à gaz rare, à cathode chaude de grand pouvoir d'émission 
thermoélectronique à laquelle est appliquée en permanence une tension 
anodique légèrement inférieure au potentiel d'ionisation du gaz. 

Ajoutons que, parmi les gaz rares, l'emploi de l'hélium paraît devoir 
être préconisé : ses ions positifs ont la plus grande mobilité en raison de 
leur plus faible masse, son potentiel d'ionisation est le plus élevé, ce qui 
permet l’application d’une tension anodique plus grande: ces deux circons- 
tances sont favorables à l'entraînement rapide des ions, done à la dimi- 
nution du temps de désionisation. 

Il a été indiqué qu'il paraissait convenable de limiter l’ionisation du 
gaz à celle qui est suflisante pour obtenir le courant de saturation de la 
cathode. Cette condition sera réalisée si l’on choisit la pression la plus 
élevée du domaine de pressions permettant un allumage sûr pour la puis- 
sance radioélectrique d'emploi à l’émission. 

M. Jean Godart a bien voulu se charger de l'étude expérimentale de ce projet. 
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OPTIQUE. Sur le régime lumineux dans un milieu difjusant éclairé par 
une source ponctuelle. Note de Me Jaceueune Lenoëre, présentée par 
M. Francis Perrin. 


On applique la méthode de développement en série d’harmoniques sphériques 
à l'étude de la luminance dans un milieu diffusant infini et homogène éclairé par 
une source ponctuelle isotrope. Partant de la solution correspondant au problème, 
à symétrie sphérique et sans source, du transport des neutrons, on donne une 
expression très simple de la luminance pour le problème considéré. 


Le problème de la pénétration et de la répartition de la lumière dans 
les milieux fortement diffusants, comme le brouillard et la mer, a surtout 
été étudié jusqu'ici dans le cas d’une couche plane infinie recevant l’éclai- 
rement solaire uniforme sur toute sa surface supérieure; mais un cas qui 
présente un grand intérêt pratique est celui de l'éclairage du milieu diffu- 
sant par une lampe placée dans ce milieu, cas qui revêt une forme mathé- 
matique plus complexe. 

Nous considérerons ici le cas relativement simple d’une source ponc- 
tuelle O émettant d’une façon isotrope le flux total 4 r D, placée dans une 
ampoule sphérique et entourée par un milieu diffusant homogène et infi- 
niment étendu dans toutes les directions. Le milieu diffusant est caractérisé 
par le coefficient d’absorption totale K, le coefficient d'absorption appa- 
rente par diffusion &, K (&, 1) et la fonction de phase (ou indicatrice 
de diffusion), que nous supposons développée en série de polynomes de 


Legendre 
M 


CE) P (@, Q) = > (2m—+i)bhP» ES (@. &) Ë 


ni—0 


Le problème présente évidemment une symétrie sphérique de centre 0 
et nous caractériserons un point M par sa distance optique au centre 


= = K.OM; z, est le rayon optique de l’ampoule; une direction Q au 


point M sera repérée par l’angle 0 avec OM, ou mieux par y = cos Ü. 
La luminance [(=; %) en M du rayonnement se propageant dans la 
direction % peut être développée en série de polynomes de Legendre 


(2) ei p)= = Sani) Ar) Pa(u); 


en utilisant les relations de récurrence et la propriété d’orthogonalité des 
polynomes de Legendre, on peut remplacer l'équation de transfert qui 
régit I (7; 4.) par le système d’équations 


GT abanl(ees + 2 3 dA»1(T) n—1 
(a) -n| _ ) _ 2 Ana(s) | n| _ É a (r) | 


(Gin AAC) —=F(2n Hr) 67e" 


3148 ACADÉMIE DES SCIENCES. 
Mn 0.1, ...,N500R pol 


(4) hs=1— wo: et F = w,K20 e'.. 


Le système correspondant sans deuxième membre a été étudié, à propos 
du problème de transport des neutrons, par Davison (); 1l a montré que 
ce système admet des solutions de la forme g,(%) 7" K,,,:(—%7), 
où K,,,» est la fonction de Bessel modifiée de seconde espèce et les g,(»;) 
sont des fonctions définies par la relation de récurrence 


(5) (n+HI1) Sn (v) + ngna(v)+(2n +1) A, g(v) —=0, 


où g, arbitraire est pris égal à 1; on montre facilement que les valeurs », 
qui rendent compatibles le système de (N + 1) équations définissant 
les g, sont les racines de g,,, (*) — 0. Davison a montré que les approxi- 
mations d'ordre N impair sont les plus avantageuses et nous nous limiterons 
également à ce cas. On à alors dans le problème qui nous intéresse (N + 1) 
racines telles que » , ——;, dont une seule », est inférieure (ou égale) 
en valeur absolue à 1. 

La solution du système (3) peut s’obtenir à partir de ceci par la méthode 
classique de variation des constantes et s’écrire 


(6) À (TD 


où les dérivées des fonctions C; (+) sont définies par le système de (N + 1) 
équations à (N + 1) inconnues : 
dC;(r) | : : 
RUTI N+1)Sns(v)T *K s(— vit) + nga0v)T K , —(v,r) 
_ dr | Ars } DES 


=F(an+i)6,t"e 


QU RERO ae rs DU 
Le déterminant du système (7) peut s’écrire, après quelques combi- 


naisons deux à deux des lignes paires et impaires 
et en tenant compte de l’expression 


(8) K (3) —=4/ eo, (s), 


T—(N+ aa Vis 


(9) A—(—1) NE 


où À” a pour terme général g,(v;) ®, (— v; +). 

Les ®, (z) sont des polynomes de degré n en 1/2 satisfaisant la relation 
de récurrence 
(10) PnH1(3) = On 4(3) + (2n +1)z3 to,(z). 
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En utilisant cette relation et la relation de récurrence des en, et en combi- 
nant à nouveau les lignes du déterminant on trouve que 4’ se réduit à 


£&o(vi) O 
0 £1 (4) 
N+ 
(11) NS AE #2 (M) @ 
8x1 (%) 0 
o gx) 


e TR & ® ® x ’ 
c’est-à-dire une constante facile à évaluer. 


Le système (7) admet donc toujours des solutions données par la formule 
de Cramer dC:;}dz = A;/A pour: ti — 0, 1, 2, ..., N. En faisant subir äu 


déterminant A; les mêmes transformations qu'à À on trouve que 


NÉES mn AE D 2 
(12) A Fire (2) WRS NÉE ET RAR CI 
1 


où À, se déduit de (11) en remplaçant le facteur (— 2)"#* par (— 2)9 7% et 
les colonnes (1) et (— 1) respectivement par 


(3) (I, IE, I, IR, .…., IN) et (g0(— vw), ga(— vi), ga(— V2), ga (— vi), , gN(— vi). 


Les Il} sont des polynomes en 1/7 de degré m dont les coefficients sont 
des combinaisons des b, faciles à trouver. On obtient finalement 


FUAREE Re N+1 ‘ 
dCi (Tr) _ T(— Y;) e-T1+vi) À; . 17 — y; o 0. 
TOR SRE" TES NU 
1=A 


dont lintégration immédiate donne 


(15) ; 


NE LE FD x EalrT(G+v)] ; | 
SE Ve an d D RAT) 


| ! rli-1 
Re 


où E, (x) est la fonction exponentielle intégrale définie par 


à L . Re 
(16) EE TA mn du pour x quelconque. 
ZX 
Les D, sont des constantes d’intégration déterminées par les conditions 
aux limites : conditions au niveau de la source {+ = 5.) et conditions à 
Pin fini. 


(:) B. Davison, Neutron Transport Theory, Oxford, Clarendon Press, 1958, 
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(&) PE Lis mb, et F — Do K° et. 


Le système correspondant sans deuxième membre a été étudié, à propos 
du problème de transport des neutrons, par Davison (); 1l a montré que 
ce système admet des solutions de la forme g,(%) 7 "°K,,,:(— % 7), 
où K,,,» est la fonction de Bessel modifiée de seconde espèce et les g,(v;) 
sont des fonctions définies par la relation de récurrence 


(5) (NH 1) Sn (V) + ngna(v) + (an +1) A,y7g,(%) = 0, 


où g, arbitraire est pris égal à 1; on montre facilement que les valeurs v, 
qui rendent compatibles le système de (N + 1) équations définissant 
les g, sont les racines de g,,, (v) — 0. Davison a montré que les approxi- 
mations d'ordre N impair sont les plus avantageuses et nous nous limiterons 
également à ce cas. On a alors dans le problème qui nous intéresse (N + 1) 
racines telles que v , —-—v;, dont une seule », est inférieure (ou égale) 
en valeur absolue à 1. 

La solution du système (3) peut s’obtenir à partir de ceci par la méthode 
classique de variation des constantes et s’écrire 


Ll 


(6) AT) = > Ci(r)gn(vo)t °K, 1 (— we), 
4 5 


où les dérivées des fonctions C; (+) sont définies par le système de (N + 5) 
équations à (N + 1) inconnues : 

<&. A ‘7 à — 
(7) pr n+1)Lgna(v)T *K (UT) + n£n(vr)? K 1 — (re) 


=F(an+i)b,te 


é T 
ee LÀ 

Le déterminant du système (7) peut s'écrire, après quelques combi- 
naisons deux à deux des lignes paires et impaires 
et en tenant compte de l’expression 


Où AI—=10,1:1 


(8) K, (3) 3 ve e "Yn(s) 
AL A à tt pu EE N° 

nl 6 nn EE LL ET ART 

(9) =) + (Eat, 


où À” a pour terme général g,(v;) ®, (— v; +). 
Les ®, (z) sont des polynomes de degré n en 1/3 satisfaisant la relation 
de récurrence 


(10) PnH1(3) = Qn1(5) + (2n +1)3 os). 


tt Sd sens 
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En utihsant cette relation et la relation de récurrence des £n, et en combi- 
nant à nouveau les lignes du déterminant on trouve que 4’ se réduit à 


So (V1) 0 
(a FO) 
N LE " 
(11) D A UE | 
ni (1) 0 
0 gx(u) 


., x“ # 3 \ ’ 
c’est-à-dire une constante facile à évaluer. 


Le système (7) admet donc toujours des solutions données par la formule 
deCramen ddr = AA "pour 1—0, 1. 2, ..., Ne Entfisant subir du 


? 
LA 
< 


déterminant A, les mêmes transformations qu'à À on trouve que 


N—1 
N +3 re VEND ISA > 
: : ) : à 32154.21. N° 
aa M Die ) JS RER AE 
T FEV ON : 
LL 
et 


où À, se déduit de (11) en remplaçant le facteur (— 2)"+* par (— 2)" et 
les colonnes (1) et (— 1) respectivement par 


(3) GR, 15, 1,1, IN) et (vi) (vi), ge vo), ga), ee gx). 


Les Il} sont des polynomes en 1/7 de degré m dont les coefficients sont 
des combinaisons des b, faciles à trouver. On obtient finalement 


N+1 


dC(T R(— 9) er MEN A ner TE La? 
(4) ru ù A 4 ( er | x 2» 


2 


= 


dont l'intégration immédiate donne 


l li 
T 


NE +. : 
(15) Cf EE Sartre ep 


EN 


où E, (x) est la fonction exponentielle intégrale définie par 


L s ee et { 
(16) pee a du pour æ quelconque. 
“4 
Les D, sont des constantes d'intégration déterminées par les conditions 
aux limites : conditions au niveau de la source (+ — 7,) et conditions à 
Pinfini. 


() B. Davison, Neutron Transport Theory, Oxford, Clarendon Press, 1958, 
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SPECTROSCOPIE, —— Spectres infrarouges el isomérie thiocyanate-1sothto- 
cyanale des sulfocyanures complexes. Note (*) de M. Axpré TRamEr, trans- 
mise par M. Auguste Rousset. 


L'isomérie thiocyanate-isothiocyanate est un phénomène bien connu 
dans la Chimie organique. Les études plus récentes (°), 1), ©) de la structure 
cristalline des sulfocyanures minéraux ont révélé l'existence du même 
phénomène pour les sulfocyanures complexes. 

Les sulfocyanures dont la structure est connue, peuvent être divisés 
en quatre groupes 

A. les sels ioniques : KSCN, TI SCN, ete. ; 

B. les complexes thiocyanates, où lion SCN est lié à lion central par 
l'atome S : K;: [Hg (SCN),], Ka[Pt (SCN),]}, etc.; 

C. les complexes isothiocyanates, où la liaison de coordination est 
entre le métal et l'azote : K, [Co (NCS),, K;, !Cr (NCS),. ete.: 

D. les sels dont la structure contient SCN , qui forme le « pont » entre 
deux atomes X identiques ou différents X et Y : X—SCNX--X (Y): Ag SCN, 
Co Hg (SCN).. 

Les méthodes de diffraction des rayons X ne permettent pas pourtant 
de déterminer les variations des paramètres internes de lion SCN dans 
les différentes structures, ni de les distinguer rapidement. 

Le spectre infrarouge de lion libre SCN contient trois fréquences 


Vi (2) (CÆN) = 2 050 cm". ve, (E) (C—S) = 750 em‘ et v, (7) (fréquence 
de déformation) — 450 em ‘(*), (). A l’état cristallin, cette dernière bande 


est dédoublée, en raison de la suppression de la dégénérescence. 

Nous avons étudié dans la région 500-4000 cm ‘, qui contient les 
fréquences »,, v, et 2 »,, les spectres infrarouges de nombreux sulfocyanures 
minéraux, à l’état eristallin (cristaux pulvérisés) et en solution. Les 
exemples les plus caractéristiques sont donnés dans le tableau HI. 

Les variations du spectre sont évidemment dues à la déformation de 
lion sous linfluence des liaisons intermoléculaires. Les résultats obtenus 
s'accordent bien avec les prévisions théoriques. 

La structure de lion libre est intermédiaire (‘), () entre 

S—C=EN + S—=C—N- 
(1) (II) 

Cette structure est conservée dans les sels ioniques (A). 

Dans les thiocyanates complexes (B), la liaison X—S-C=N rend 
privilégiée la structure (1), ce qui se traduit par le renforcement de la 
liaison C=N (», augmente à 2 090-2 120 em ‘) et l’affaiblissement de la 
haison CS (abaissement de v; à 690-730 em‘). Le fort changement de 
la fréquence de déformation (2, + 800-900 em‘) ne s’explique pas si 
facilement. 
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Dans les isothiocyanates complexes (C), on peut envisager une structure 
intermédiaire entre 


NN SN MAC 297: 
(11) (I) 


, N . eEe + : 

c'est-à-dire un renforcement de la liaison CS et un effet plus faible sur 
la liaison CÆN. Nous avons trouvé v, + 2 080-2 r00 em ‘, y, & 800 cm ‘ 
et 2%, peu changé. Un effet semblable, mais moins fort, est produit 


dans NH,SCN et dans les solutions aqueuses de KSCN. 


TaBLEAU I. 


Ve PA Va. 
SON: libre. (sol. acélonique 

dE RS CGNIAE. RER SR. 2 0){ = 749 

A. 
SON nn nee 2 049 968-051 747 
PRES Rene E 2 048 901-949 747 
CSSCNEN DEL RE CEE 2 003 972-948 752 

B. 
RH ON ae it à 2 10) 920-898-890-882 TE 
CNE DES ONE CL ue 2 128-2 123-2 119 923-857-8357 699 

CNEÉASESCN ee 2 118-2 098 937-910-900-891 738-720 

G: 
RNCS HO... 2 089-2 070 966-095 S10 
RS COINCS) ATHE OUR, 2 088-2 074 920-895 S19 
RÉCRENCSIRARHÉ OO... 2 092 960-092 830 
MASON a moe 2 079 949-932 nt 
KSCN (sol. aqueuse) ..... ) 007 949 790 

D 
COHROONMER EE Lénvure 2 142-92 130 937-912-8038 790 
FE 1 Pt SR EPP PR PRE 2 197-2 146 942-800 736 
CoPtISEN Tv pe 2 166 926-818 732 
ANA BUIS IN) ARE Eee 2 169-2 160 921-841 720 
HS DC ÉCNIER NET 2 130 990-917-893-877 Soi 
RERO T (SC)... 2 130 936-912 806 


Les composés de dernier type (D) sont, soit des sels des anions thio- 
cyanates complexes avec les cations capables de former la liaison isothio- 
cyanate, soit des sels d’anions isothiocyanates. Le changement des fré- 
quences », et v, est voisin de la somme des effets dus aux liaisons X—$ 
et Y—N. Le spectre correspondrait à la structure mésomérique : 


X--N+=C—S—Y > X-N=C—S...Y. 
(III) (I) 


Les différences entre les spectres dans les cas (A-D) sont suffisamment 
nettes pour indiquer le type de structure des composés, dont la structure 


exacte n’a pas été étudiée. 
Les résultats du cas B confirment l’existence de la forme mésomé- 
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rique (Il) pour l'ion SCN libre. L'augmentation de la fréquence C=N 
résultant de la formation de la liaison X-—N [observée déjà pour les ferro- 
et ferricyanures (‘)] peut être expliquée par les interactions des vibra- 
tions X-—N et CÆ=N ou par le renforcement de la liaison CN dû au méca- 
nisme suivant : le doublet libre d'azote aurait un caractère légèrement 
antiliant et cette influence serait diminuée quand ces électrons interviennent 
dans la formation de la liaison X-—-N. 

Les fréquences des vibrations de valence des liaisons Me—N et Me—s 
se trouvent (d’après les spectres infrarouges des poudres et les spectres 


Raman des solutions de certains composés) dans le domaine 156-350 em ?. 


(*) Séance du >» mai 1960, 

(:) G S. Zapanov et Z. V. ZvonKkova, Usp. Khim., 22, 1953, p. 3. 

@) I Linpavisrt, Acta Cryst,,; 10, n° 29, 1957, p. 173. 

(6) Y. Sarro, Y. TAKENCHI et R. PEPINSKY, Z. Kryst., 106, 1955, p. 476. 
() A. TRAMER, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2531. 

6) L. H. Jones, J. Chem. Phys., 25, 1956, p. 1069. 

() G. EMSCHWILLER, Comptes rendus, 238, 1934, P. 1414. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Étude des niveaux de 6,76 et 7,30 MeV du ‘'B 
par la réaction ‘"B (d, p) ‘'B. Note (*) de MM. Serce Goronerzky, Micuer 
CrotssIAUX, ANDRÉ GaLLmanx, Pierre Finvrz, Jacques Samuez et GaBRig 
BassoupierRE, présentée par M. Louis de Broglie. 


Avec des deutérons de 1,25 MeV, l’étude des niveaux de 6,76 (!) 
et 7,30 MeV du ‘‘B, à l’aide des méthodes utilisées antérieurement (?), (°), 
(distribution angulaire des protons et corrélations angulaires p — Y) est 
plus difhcile que pour les niveaux inférieurs. En effet, le spectre des 
particules x de la réaction !"B (d, x) “Be et un fond d'électrons et de neutrons 
de la réaction ""B (d, n) ‘'C masquent partiellement le spectre des protons 
relatifs au niveau de 7,30 MeV. De plus, au cours du bombardement, 
apparaît sur la cible un dépôt de carbone venant de l'huile des pompes. 
Le spectre des protons correspondant au niveau de 6,76 MeV est perturbé 
par le spectre des protons du niveau fondamental de °C (d, p) *C (fig. 1). 


œ&) Spectre direct 


N L 
(A F-F Ro 
1000 Ÿ va 
n 
Fond e 
54 
A 
Volts 
Spectres par coïncidences 
N 
50 
| 
À li 
; “ “= HEURES 
0 20 40 Volts 
Fig. 1. — Spectre par coïncidences pour les niveaux 


de 6,76 et 7,30 MeV. Le compteur proton est déclenché. 


Ces raisons nous ont conduits à mesurer les distributions de protons 
par la méthode des coïncidences p—7 En effet, la corrélation angu- 
laire d— py peut être mise sous la forme W — g (0,) H (6, ©) où g(6,) 
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représente la distribution angulaire des protons, (0, est l'angle de détec- 
tion des protons), et H (0, 2) la corrélation angulaire p — Y (°). 

Si la corrélation angulaire p — + est peu anisotrope, la mesure de W 


est la mesure de la distribution angulaire des protons. 

La figure 1 montre que si, dans le spectre direct, on ne peut déduire 
facilement lintensité des groupes de protons, on peut le faire sur le 
spectre par coïncidences. Les résultats des distributions angulaires pour 


Al 


E, = 1,25 MeV sont indiqués sur les figures 2 et 5. 


À N(G) 
| | 


Courbes theoriques de 
Butler r,=55.10"*cm 


0 50° 100° . JF 0 50° 100° 5 
Fig vo, Fig. 3. 
Fig. ». — Distribution angulaire des protons relatifs au niveau de 6,36 MeV. 
E, — 1,25 MeV (Distribution expérimentale par coïncidences p—Y). 
Fig. 5. -— Distribution angulaire des protons relatifs au niveau de 3,30 MeV. 
Ey — 1,25 MeV (Distribution expérimentale par coïncidences p—+). 
À. Corrélations angulaires p— Y.— Les corrélations dans le plan d — p 


pour Ü,— 209, sont isotropes. Comme l'avaient indiqué Cox et 
Williamson (*), cela peut provenir d’une atténuation de la corrélation 
si l’énergie de bombardement est faible, Ce résultat justifie partiellement 
notre façon de procéder dans la mesure des distributions angulaires de 
protons. D'autre part, pour ces dernières, vu le grand angle solide sous- 
tendu par le compteur y (mais évidemment inférieur à 2 +) les corrections 
S'il y en a, devraient être assez faibles. 


B. Distributions angulaires. — Pour le niveau de 6,36 MeV il existe un 
pie très net vers 400 qui correspond à /, = 1 pour le moment orbital du 


nec 
— 


SÉANCE DU 9 MAI 1960. 3155 


neutron capturé (fig. 2). Le résultat est en accord avec celui d’autres 
auteurs (0 (Ou . 

Il est à remarquer que le pic apparaît bien au même endroit que celui 
de la courbe de Butler, même à faible énergie de bombardement (E, — 0,8 
et 1,25 MeV), alors que généralement les pics sont déplacés ou disparaissent 
[par exemple dans les distributions de la référence (?)}. Les corrections 
coulombiennes et nucléaires semblent se compenser de manière à laisser 
un pic qui corresponde à un maximum de la courbe de Butler. 

Pour le niveau de 7,30 MeV, bien que l’énergie de bombardement et le 
bilan de la réaction (Q — 1,93 MeV) pour ce niveau soient faibles, le pic 
à 409 est assez net pour qu'on puisse attribuer la valeur {, = 1 pour le 
moment orbital du neutron capturé (fig. 3). La remontée aux grands 
angles pourrait indiquer une contribution de € heavy particle stripping » (°). 

L’Atomic Energy Research Establishment, de Harwell nous a fourni 
la cible de ‘"B sur support d'aluminium. 


(*) Séance du 11 avril 1960. 

(:) Nous avons toujours mesuré la somme des spectres relatifs aux deux niveaux de 
6,76 et 6,81 MeV; mais aussi bien à Ey = 0,8 MeV qu'à Ey = 1,5 MeV, l'intensité du 
groupe de protons relatifs au niveau de 6,81 MeV est environ 5 à 10 % de celle qui corres- 
pond au niveau de 6,76 MeV (5), (*). Nous considérons donc qu’à Ey = 1,25 MeV, le groupe 
de protons du niveau de 6,76 MeV est fortement prédominant. 

() S. GORODETZKY, M. CROISSIAUX, A. GALLMANN, P. FINTZ, J. SAMUEL et G. FRICK, 
Comptes rendus, 248, 1959, p. 550. 

(*) S. GORODETZKY, M. CROISSIAUX, A. GALLMANN, P. FINTZ, J. SAMUEL, G. BASssoM- 
PIERRE, R. ARMBRUSTER et P. CHEVALLIER, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2874. 

(‘) M. CroissrAux, Thèse, Strasbourg, juin 1959. 

() B. SJôGrEN, Arkiv fôr Fysik, 11, n° 29, 1956, p. 383. ; 

S. A. Cox et R: M. WiLzLiAMSON, Phys. Rev., 105, 1957, p. 1799. 

N. T. S. Evans et W. C. PARKINSON, Proc. Phys. Soc., 67 A, 1954, p. 684. 

O. M. VAN PATTER, W. W. BUECHNER et A. SPERDUTO, Phys. Rev., 82, 1951, p. 248. 
G. E. OWwEN et L. MADANSKY, Phys. Rev., 105, 1957, p. 1766. 


() 
C) 
() 
() 
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PHYSIQUE NUCLEAIRE. — Mesures absolues de quelques énergies 4. 


Note de M. Ausrecur Ryrz, présentée par M. Francis Perrin. 


Les énergies absolues des rayonnements + de ‘Po, *!*Po, *!*Po, ‘Bi et *"°B; 
sont déterminées par spectrographie magnétique avec champ contrôlé par résonance 
nucléaire et mesure absolue des longueurs. 


Nous avons repris la détermination absolue à haute précision de l'énergie 
de quelques groupes 4 d’émetteurs naturels, à l’aide du nouvel aimant- 
permanent du €. N. R.S. à Orsay. Des sources extrêmement minces et un 
champ magnétique très homogène ont réduit les erreurs systématiques et 
statistiques qui, dans la table de Briggs (1), ne permettaient pas d'établir 
des valeurs satisfaisantes. Nos résultats concordent avec ceux de Collins 
et al. (?) et celui de White et al. (*) (*"*Po, *Bù, *""Po), mais différent de 
celui de Briggs (*) (?"*Po). Quant au "Bu, ils ne sont pas en contradiction 
avec'les valeurs de Rosenblum et Dupouy (*) et donnent la même diffé- 
rence par rapport au *''Po que celle qu'on déduit des mesures rela- 
tives {*), (9), (°) 

La distance entre la source et la hgne de repère sur la plaque photo- 
graphique (ford C.), assurée par une tige de quartz pour éviter des dila- 
tations mesurables, était comparée à une règle étalon appartenant au 
Bureau International des Poids et Mesures à Sèvres. La ligne de repère 
était obtenue par des rayons 2 traversant une fente fine dans la fixation 
de la plaque. Les distances sur la plaque étaient mesurées sous un micro- 
scope spécial, muni de vis micrométriques. Pour le *!"Po, le rayon de 
courbure (388 mm) était connu à + 5.10 

Le champ magnétique de 8 545 gauss environ (entrefer, 48 mm), voisin 
du champ de saturation, avait une stabilité, pendant'les poses, de mieux 
que 10 *, grâce à un système de contrôle de température très efficace 
(+0,19 C pendant deux mois). Les variations thermiques du champ 
S'élevaient à -— 2,2.10 * par degré. Une sonde en plexiglas, conte- 
nant 0,15 ml d’eau (o,1 n MnSO,). permettait la mesure du champ par 
résonance paramagnétique nucléaire. Cette sonde pouvait être déplacée 
le long de la trajectoire moyenne de chaque groupe +. Pour obtenir une 
homogénéité presque parfaite, la région utile était corrigée à laide de 
feuilles de fer minces, collées sur une plaque d'aluminium logée entre la 
pièce polaire Supérieure et la chambre à vide. Cette chambre devait empé- 
cher la contamination de Paimant. Après ces corrections, le champ variait, 
dans le cas le moins favorable, de 3.10 *(r. m.s.) et de TS TO EU 
maximum, par rapport à la moyenne. 

Pendant les poses, la sonde se trouvait dans un endroit connu par 
rapport aux trajectoires des particules 4. Le fréquencemètre, de préci- 
sion 10 * et étalonné par l’onde de Droitwich, pouvait, pendant les poses, 
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être contrôlé par les grands émetteurs de T.S.F. de la région. Tenant 
compte de toutes les erreurs et de la déformation de l’entrefer par l’éva- 
cuation, le champ correspondant à chacun des groupes « mesurés était 
connu à + 2.10 *. 

L'erreur en H, est de + 0,018 kgauss.em. Nous calculons l'énergie de 
la particule x comme suit : 


E (MeV) = E£E"(1 —E'.r,34r 6o:10-#4E"%,8,6.10 44), 


: 2F , 
E'(MeV) — ee ro" [H (gauss).p (em) —=4,822 95:07 tt {Hb}?, 
F=—(9652,19 +o,11) u. é. m./Mole, M — (4,002 976 Æ 0,000 002) u. m. a. 


Pour *!"Po, l'erreur en énergie est de 1,1.107*. 

Les sources étaient préparées en couche aussi mince que possible sur 
la face polie d’une tranche de tantale de 0,1 mm d’épaisseur : ? ?Po/? "Bi 
et *'‘Po par activation dans l’émanation et volatilisation dans le vide, 
"Po par électrolyse sur Ta et volatilisation, effectuée deux fois, ?!!Bi par 
activation directe à cinq reprises. L'activité optimale était d’une centaine 
de microcuries-heure de pose. 

Une source infiniment mince produirait une tête de ligne qui monte, sur 
le premier dixième de millimètre, comme N (x) — cÿx, x étant mesuré en 
direction des énergies décroissantes. Une source mince et homogène déplace 
la queue de ligne d’une distance «a, qui est la largeur de la raie observée 
moins celle calculée. Pour la largeur observée, nous avons choisi, arbitrai- 
rement, la distance entre la tête et l’intersection de la tangente du côté 
lent de la raie avec la ligne de zéro. L’intensité pour le premier dixième de 
millimètre est alors, après intégration : N, (x) = c'[2"° — (x — a)”. 
Le deuxième terme commence à x — a seulement. On essayera ensuite 
plusieurs points æ —o, en ajustant ©’ en un point quelconque, par 
exemple æ — 0,06, au nombre de traces comptées. Le point de départ 
donnant le meilleur accord avec l’ensemble des points observés est alors 
choisi comme tête exacte (+ 0,02 mm). La diffusion des particules dans 
le gaz résiduel a été évaluée et trouvée, à la pression de 10° mm Hg, 
trop peu importante pour donner un effet considérable. 

Le tableau suivant donne les résultats trouvés. Les déplacements a sont 
traduits en kiloélectrons-volts et ont, bien que trouvés par une méthode 
peu précise, des valeurs assez raisonnables. 


«a Hp E 
(keV). (kgauss.cm). (MeV). 
EN) orme PSE Tu 331 774 ),304 81 Lo ,000 62 
ME DTOS rte EAte { 394 346 6,050 60 66 
SEE date lire | -359. 492 6,089 77 66 
ALP ete | 4 j 370 720 6,622 19 69 
PARC re { d |. 360 936 6,277 92 68 
ie 7: 1,7 399 442  ,686 99 75 
LS nr 00 427 060 8,789 40 80 
Oo ,020 


C. R., 1960, 1er Semestre. (T. 250, N° 19.) 201 
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Pour le rapport gyromagnétique du proton (non corrigé), nous avons 
adopté (2,675 13 + 0,000 02).10*. Les erreurs indiquées « standard errors » 
comprennent toutes les contributions dues au champ, aux longueurs et 
au comptage des particules. 


() G. H. BriGGs, Rev. Mod. Phys., 26, 1954, p. r. 

() E. R. Cozuns, C. D. McKENZIE et C. A. RAM, Proc. Roy. Soc. (London), A 216, 
1999, D, 210, 

@) F. A. WHitE, EF, M. RoURKE, J. C. SHEFFIELD, R. P. ScHUMAN et J. R. HuIZENGA, 
Phys. Rev., 109, 1958, p. 437. 

() G. H. BriGGs, Proc. Roy. Soc. (London), A 157, 1936, p: 183. 

() S. RosENBLUM et G. Dupouy, Comptes rendus, 194, 1932, p. 1919. 

(‘) R. C. PizGer, Thèse, Univ. Calif., 1957. 

() F. Asaro, S. G. THoMpPson et I. PERLMAN, Phys. Rev., 92, 1953, p. 694. 


SÉANCE DU 9 MAI 1960. 3159 


RESONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE. — La résonance des protons du 
charbon actif à basse température. Note (*) de MM. Runozr Becuerer 
et Rucuarn REIManx, présentée par M. Louis de Broglie. 


Nous avons soumis les différents charbons actifs déjà décrits dans une Note précé- 
dente (!) à la résonance nucléaire. Nous étudions ici l'influence de la basse tempé- 
rature sur la largeur des raies et sur sa structure. Les dispositifs pour opérer à basse 
température étaient les mêmes que ceux utilisés par R. Reimann et R. Beauvillain (2). 


1. Erupe Du sIGNAL DE RÉSONANGE. — A la température de l’hydro- 
ène liquide (20° K) les largeurs de raie diminuent nettement par rapport 
celles mesurées à la température de l'azote liquide. 

L.1. Mesure sur le saccharose 7500 à 6o MHz. — Nous avons alors 
observé un nouveau phénomène (fig. 1 a). La largeur de raie à mi-hauteur 


©œ 
Le] 
x 

a 


(et b (ei 


Fig. 1. — Signal du saccharose 7502 à 60 MHz. 
AH, largeur de raie à la base. 
A. AE 5 TiCGA 2 O0 
b. AH = 8G avant la transition; 
c. AH = 19 G après la transition. 


devient difficile à mesurer en raison de la structure qui apparaît. À la 
base elle a environ 5,1 G, mesuré à 61,4 MHz avec un balayage à 50 Hz. 
On peut distinguer une structure fine. C'est-à-dire que les différents protons 
sont soumis aux différents champs locaux internes. Ensuite nous avons 
laissé réchauffer l'échantillon avec l’intention de voir un changement de 
la forme de raie. En même temps nous avons photographié la raie. On voit 
un petit élargissement de la raie environ 8 G et la structure fine dispa- 
raît (fig. 1 b). À partir d’une certaine température (339 K) la raie s’élargit 
davantage. Elle reprend une valeur d'environ 19 G. La figure 1 c montre 
la raie immédiatement après la transition. 

1.2. Mesure sur le saccharose 4509 à 60 MHz. — Nous observons le 
même phénomène. Mais la raie est encore plus étroite, environ 6,5 G à la 
base (fig. 2 a) et la structure de raie est différente de celle du saccha- 
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rose 720%, Nous soumettons l'échantillon au même procédé en le réchauf- 


fant. La figure 2 b montre la raie avant la transition. La structure fine 


commence à disparaître et la larceur de raie augmente également, 


a b c d 


Figepss Signal du saccharose 4502 à 60 MHz. 
a AH = 6,5 G à 20° K:; 
b. AH = 13 G avant la transition; 
ce. AH © 135 G point de transition; 
d. AH = 20 G après la transition. 


environ 13 G. Dans la figure 2 c on voit que la structure a complètement 
disparu, mais la largeur de raie augmente lentement. Après la transition 


la largeur de raie augmente encore Jusqu'à environ 20 G (fig. 2 d). 


œ b 


FISr53: Signal du saccharose 4509 à 30 MHz. 
a. à 20° K; 
b. après la transition. 


1.3. Mesure sur le saccharose 4509 à 50 MHz. — La figure 3 4 montre 
que la forme de raie change complètement : il apparaît des « wiggles » 
et même un battement de battement (*). Il est possible que nous obser- 
vions ici des raies simples avec un T, suflisamment long, de telle sorte 
que nous sommes dans la condition de balayage rapide, En réchauffant 


l'échantillon nous notons dans la figure 3 b une diminution de T.. Après 
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le point de transition les « wiggles » ont disparu et la raie reprend la forme 
habituelle à la température ordinaire. 


Conclusion. — Nous avons établi un diagramme représentant la largeur 
de raie à la base en fonction de la température (fig. 4) 


largeur de rate 


{GI À à «a base 
20 


18 


16 Saccharose 750° 


14 Saccharose 450° 


12 


10 


I CA” PA 1 
20 #0 60 80 200 300 


Fig. 4. — Largeur de raie en fonction de la température. 


Nous notons un maximum à environ 339 K. Pour les températures 
supérieures à 339 K, c’est-à-dire après la transition, les courbes corres- 
pondent à la loi de Gutowsky (*). Mais avant la transition la courbe obéit 
à une autre loi. Pour son explication nous préparons actuellement des 
expériences avec un balayage plus lent pour étudier la largeur des raies 
et leur structure en fonction du champ directeur. 


(*) Séance du 2 mai 1960. 

(:) R. BECHERER, Comples rendus, 250, 1960, p. 2880-2889. 

(C) R. REIMANN et R. BEAUVILLAIN, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2877-2879. 

() A. Lôüscae, Kerninduklion, p. 71. 

(:) H. S. Gurowsxky, H. Kasumoro, T. H. Brow et D. H. ANDERSON, J. Chem. Phys., 

30, 1959, p. 860. 

(Laboratoire d’ Électronique et Radioélectricité de la Sorbonne, 
B. P. n° 9, Fontenay-aux-Roses, Seine.) 


3162 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


CHIMIE PHYSIQUE. — /nfluence d’un champ électrique sur certaines cons- 
tantes élastiques du sulfate de glycocolle. Note (*) de M. Francs GiLLETTA, 


transmise par M. Louis Néel. 


Le sulfate de glycocolle SO,H, (CH,;NH,CO,H); est ferroélectrique 
au-dessous de 500 C; ses constantes élastiques peuvent alors être déter- 
minées à partir des fréquences de résonance de plaques ou de barreaux 


x 


soumis à un champ électrique alternatif. 


10°, 


40 


30 


-150 -100 -50 (e) 50 {:0 


Fig. 1. Courbe donnant s,, (em°/dynes) en fonction de la température. 


Nous rapportons dans cette Note les résultats préliminaires obtenus sur 
des barreaux perpendiculaires à l’axe ferroélectrique. Nous avons étudié 
les fréquences de vibration de barreaux dirigés suivant OX et OZ, le champ 
électrique étant appliqué parallèlement à l'axe ferroélectrique OY. On 
obtient ainsi les compliances adiabatiques à champ constant s,, et s,:. 

Les valeurs de s,, et s,; en fonction de la température sont indiquées 
sur les figures 1 et 2. Il convient de noter la brusque diminution de ces 
compliances au voisinage du point de transition. 

Afin de travailler sur un monodomaine, nous avons repris la même étude 
en appliquant au cristal un champ continu parallèle à l’axe ferroélectrique 
Les résultats obtenus sont indiqués sur les figures 3 et 4. 
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10° 533 
110 
100 
90 
80 
70 
-150 -100 - 50 0 50 &C 
Fig. 2. — Courbe donnant s.: (cm?/dynes) en fonction de la température. 
U] 
10 3, 
O  volts/cm 
+0 + 340 : 


1020 
-1700 
2330 


Un + &N = 
MMM MM 


RS 
35 LC 
40 45 50 55 60 65, 


Fig. 3. — Courbes donnant s5: (cm?/dynes) 
en fonction de la température et du champ appliqué. 


3164 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


A : . 
Le réseau de courbes au-dessous du point de transition peut s'expliquer 
par la variation de la constante diélectrique sous l'influence du champ 


appliqué. | 

Au-dessus du point de transition le cristal n’est plus piézoélectrique; 
il vibre par électrostriction. Un fait techniquement intéressant est la 
constance de la compliance s,, entre 56 et 700 C. 


10° 
Q Ju 


110 


100 


te PP le 


90 


40 


70 = 
«0 4S 50 55 60 65 10 EC 


Fig. 4. — Courbes donnant s-; (cm?/dynes) 
en fonction de la température et du champ appliqué. 


Les résultats obtenus au-dessus du point de transition sont relatifs à 
une première électrisation; mais 1l apparaît en outre des phénomènes 
d’hystérésis remarquables : lorsqu'on cesse d'appliquer un champ élec- 
trique continu, le cristal continue à vibrer sans changement de fréquence : 
il faut attendre 24 h pour qu'il retrouve son état initial. Quand on court- 
caircuite les électrodes (réalisées à laide de peinture à l'argent) le phéno- 
mène d’hystérésis disparaît immédiatement. Ceci conduit à penser que 
l'application d’un champ électrique a pour effet de faire apparaître des 
charges d'espace, et que ce sont celles-ci qui contrôlent la polarisation 
du eristal. 


(*) Séance du 25 avril 1960. 


(Laborätoire de Physique cristalline, 
Faculté des Sciences, Orsay.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Résistiouté de quelques systèmes métal des terres rares- 
hydrogène. Essai d'interprétation. Note (*) de M. Josern N. Dao, 
présentée par M. Paul Pascal. 


L'étude de la résistance électrique de systèmes lanthanide-hydrogène 
a été effectuée soit sur des échantillons massifs (‘), soit sur des échantillons 
à létat de limaille, tant dans le domaine M-MH, (?) que dans le 
domaine MH,-MH,; (*). Le dispositif que j'ai utilisé, élimine, dans le 
domaine M-MH,, les incertitudes liées au contact des grains; le recours à 
un tel dispositif peut se révéler indispensable pour des raisons d’ordre 
technique, telles que la difficulté de laminage à froid ou la fragilité de 
lames en cours d’hydruration. C’est le cas par exemple pour les sys- 
tèmes Sm-H et Gd-H dont l’étude n’a pu être effectuée qu’en maintenant 
la température constante pendant toute l’expérience, afin d’éliminer l'effet 
des variations de volume liées aux changements de température. Malgré 
cette précaution, l’importance des phénomènes à la surface des grains peut 
rendre les résultats incohérents d’un échantillon à l’autre, dans le domaine 
de coexistence métal-hydrure, compris dans l'intervalle de composi- 
tion M-MH.,. Au voisinage de MH;, où subsiste seule la phase hydrure, 
et au-delà de cette composition, les résultats sont, par contre, reproductibles. 

Les difficultés rencontrées dans le domaine M-MH, s'expliquent faci- 
lement, si l’on considère que pour une quantité globale d'hydrogène infé- 
rieure à celle qui conduit à la composition MH, lhydruration peut affecter 
totalement une partie seulement des grains, ou partiellement la totalité 
de l’échantillon. Avec les échantillons massifs, les mesures, lorsqu'elles 
sont possibles, présentent une reproductibilité satisfaisante, dans des 
conditions bien déterminées. 

Comme pour le cérium ("), il a été procédé à l’hydruration par additions 
successives d'hydrogène; la température de lPéchantillon est maintenue 
à 5000 C pendant l'absorption et la mesure de la résistance est faite une 
fois l'équilibre atteint, quand la résistance n’accuse plus de variations 
avec le temps. Les variations de la résistance électrique des systèmes Sm-H 
et Gd-H présentent avec celles du système Ce-H ("), et aussi avec celles 
du système Pr-H (ci-dessous), une grande analogie : la résistance des 
échantillons diminue jusqu’à la composition MH, puis elle croît fortement. 
Les rapports R/R, correspondant aux hydrures SmH, et Gdf, sont respec- 
tivement de l’ordre de 0,3 et 0,4 pour la température de 5009 C. 

Le système Pr-H a été étudié en utilisant des lames métalliques obtenues 
par laminage à froid, d’épaisseur 15/1009 de millimètre environ. Les 
variations thermiques de la résistance électrique du métal trouvées par 
d’autres auteurs (‘) sont confirmées et aucune anomalie de structure n’a 


été constatée dans l’intervalle 25-5000 C. 
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Sur le graphique est donnée la courbe représentative des variations R/R: 
(Rs, résistance du métal à 5000 C) en fonction du taux d'hydrogène 
en at. H/at.Pr pour la température de 5009 C. Le domaine de décroissance 
de la résistance coïncide avec le palier de lisotherme pressions-compo- 
sitions à 5000 C; on sait que la pression correspondante est négligeable (°); 
au-delà, Paugmentation de la résistance est parallèle à l'augmentation de 


la pression d'équilibre, 


6 ————————————— ;——————— 5 —————— 


4 2ecak 
atr 


Dans l'intervalle Pr-PrH, la courbe consiste en deux segments de droite 
qui se rejoignent en un point voisin de PrH; cette anomalie est constätée 
sans que l'échantillon ait subi de traitement thermique, elle est de même 
nature que l’anomalie signalée pour le système Ce-H (1). On peut l’expli- 
quer par l'élimination progressive de l'interaction entre domaines élémen- 
taires hydrure et domaines élémentaires métal et leur distribution dans la 
masse de léchantillon. 

La transition qui s'opère au voisinage de 1,9 at. H/at.Pr est brutale, 
ce qui sépare nettement les deux domaines de variation de la résistance; 
dans le cas du système Ce-H ('), cette transition entre les deux domaines 
n’est pas très marquée : ce fait pourrait être lié dans le cas de Ce-H à la 
présence d’impuretés de fer qui précipitent en amas ferromagnétiques (‘). 

L'étude des variations thermiques de la résistance du système Pr-H 
a été faite en procédant après chaque addition d'hydrogène à 5000 C 
à des refroidissements progressifs, Jusqu'à 230 C; des isothermes R/R, = j(c) 
ont été ainsi déterminées pour les températures intermédiaires; l’allure des 
courbes reste analogue à celle observée à 5009 C, mais la décroissance 
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de R/R, est d'autant plus grande que la température est plus faible; 
R/R, est de l’ordre de 0,3 à 250 C. 

Par leur couplage d'échange avec les électrons de la bande de conduction, 
les spins ioniques, quand ils sont en désordre, diffusent les électrons de 
conductibilité; il en résulte une résistivité qui s'ajoute à celle due aux 
vibrations de réseau (7), (f), (*). Le terme de résistivité provenant du 
désordre des spins ioniques est constant dans le domaine paramagnétique (*) ; 
comme cela a été vérifié expérimentalement pour la série des métaux qui va 
de Gd à Lu (!°), la résistivité paramagnétique dépend du spin ionique. 
On peut attribuer la diminution de la résistance à l’hydruration en partie 
au relâchement du couplage d’échange ions-électrons de conductibilité. 
Il apparaît que les rapports (R/R;), dépendent du nombre d’électrons de la 
bande incomplète 4 f. On remarque, en effet, que ces rapports (R/Rs)wvce pour 
les différents hydrures étudiés forment une suite décroissante de Ce à Sm. 

L’électron de valence restant après la formation de l’hydrure MH, 
participe à la conductibilité électrique; après addition d'hydrogène cet 
électron contribue à la nouvelle liaison et parallèlement la densité électro- 
nique de la bande de conduction diminue : ceei explique l'augmentation 
relativement forte de la résistance électrique des hydrures des terres rares 
de compositions supérieures à MH. 


(*) Séance du 2 mai 1960. 

(1) J. N. Daou, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1595. 

@) J. Daouw et R. VrALLARD, Comptes rendus, 243, 1956, p. 2050. 

() B. STarinsKkt1, Bull. Acad. Pol. Sc., 5, 1957, p. 1001. 

() F. H. SPEDDING, A. H. DAANE et K. W. HERMANN, J. Metals, 9, 1957, p. 895. 
IRAN MCrroRD EL CAE HorLEseIr, JP Phys Chen 15941005 DM 
(5) H. J. ALBANY, Comptes rendus, 247, 1958, p. 2343. 

COMIPRERS USA, EP107- TIC PUS 10 ES CMD ME 

(5) P. G. DE GENNES et J. FRIEDEL, J. Phys. Chem. Solids, 4, 1958, p. 71. 

(:) P. G. DE GENNES, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1836. 

(:°) G. S. AnDERsON et S. LEGvoLDp, Phys. Rev. Let,, 1, 1958, p. 322. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE, — Sur une méthode originale pour éliminer l'effet 
perturbateur de l'acide chlorhydrique sur l’alcoolyse des chlorures organiques. 
Note de MM. Coxsravrix GronGouris, JEax Laxpais, Cnarses Prévosr 


et Micuec Sremiaryeki, présentée par M. Paul Pascal. 


L'adjonction au milieu d’une pseudobase organique du type triaryl-2.4.6 
pyrilium permet d'éliminer complètement l’hydracide formé au cours de la solvolyse, 
assurant ainsi un milieu réactionnel neutre et maintenant tout le chlore minéralisé 
sous une forme accessible à la mesure. 


Deux d’entre nous ont signalé (") les perturbations profondes apportées 
par l’éthérification chlorhydrique du solvant à l'étude cinétique de Faleoo- 
lyse des chlorures organiques, lentité accessible à la mesure étant le chlore 
minéralisé en fonction du temps. Une méthode mathématique avait été 
proposée pour calculer néanmoins la constante de vitesse à partir de la 
courbe expérimentale perturbée. 

Cette perturbation apportée par lhydracide n’est pas uniquement de 
nature cinétique. En effet, dans certains cas, lacidification du milieu 
réactionnel peut modifier la structure soit des produits de départ, soit des 
produits formés au cours de la réaction. Il paraissait donc utile de chercher 
un réactif capable de fixer l'acide chlorhydrique au fur et à mesure de 
sa formation, mais ce problème, souvent envisagé par les expérimentateurs, 
n'avait jamais reçu de solution satisfaisante. 

En effet, l’adjonction de composés minéraux insolubles tels qu’un 
oxyde ou un carbonate métallique est inefficace ou n’est qu'imparfaite- 
ment efficace, du fait de l’hétérogénéité du milieu. 

Les accepteurs d’hydracide solubles dans l'alcool ont, le plus souvent, 
un pouvoir nucléophile très supérieur à celui du solvant: c’est en par- 
ticulier le cas de toutes les bases azotées qui agissent sur les chlorures 
organiques par une réaction du second ordre qui concurrence, même aux 
très faibles concentrations, la réaction d’alcoolyse. 

[l'avait été montré (") que des bases organiques, telles que les y-pyrones, 
sans action sur les chlorures organiques, réduisent sensiblement la pertur- 
bation indésirable, mais n'arrivent pas à l’annuler. En effet, les y-pyrones 
sont des bases trop faibles pour fixer irréversiblement l'acide chlorhydrique. 

Il s'agissait en fait de faire appel à un composé dénué de tout pouvoir 
nucléophile et capable de fixer irréversiblement lion H* sans faire dispa- 
raître lion CI. Nous avons fait appel à la dicétone éthylénique 


9—CO—CH=C (5)—CH;—CO— © pseudobase du cation 


-G 
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laquelle, en présence de HCI conduit très rapidement et irréversiblement 
au chlorure de ce cation avec élimination d’une molécule d’eau (?), (*). 

L'expérience a rigoureusement confirmé ces prévisions. 

Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus dans l’éthanolyse de 
deux chlorures organiques à T = 80° C et concentration N/100. Cette faible 
concentration a été choisie pour éviter toute modification de la vitesse 
de la réaction soit par effet de sel soit par l’eau libérée au cours de la forma- 
tion du sel de pyryllium. 


Alcoolyse du chloro-? méthyl-? dodécane 


A 
sans adjuvant. avec adjuvant,. 
ECS CCE PR I 
Temps CL % K,.106 CL % K,.10: 
(mn). minéralisé. (mol.g.l.s-1). minéralisé. (mol.g.l.s-1). 
Poe ue 36 1,98 37 D 17 
D OP ee re 2e DS 4,81 60,5 D,16 
REP IRT D 69,5 4,4 400 D,18 
CORRE APR Sr 76 2207 84,5 ),18 
AM ne Mia ne 78 D POI 94 nie) 
À 4 | 
ROOSE Carre mm ete 79 1,99 = = 


Alcoolyse du chlorure de benzyle 
Re SE NE v 


sans adjuvant. avec adjuvant. 

EE —— EC — 
Temps C1 % K,.105 CL % K,.105 

(h). minéralisé. (Mol 2 1656) minéralisé. (mols1Ës22) 
De Pete Gin oi aÿe SD 4,86 9,9 5,87 
TPE RE TI ET 1 4,47 17 De 00 
DO ee Se SU ere 20 4,09 ARTS 5,22 
DO Re 24 3,81 DD dy) 
D PE PE OUT 26 0:00 37,0 HO 
SO ce 27 2,90 (OP) DO 
DRE Rs Macio 5) /27 2,18 5520 5, 22 
DORE METRE le Te 26 1,07 62 DOS 
Die actes 24 1 T1, OP) 
Hire Tan e ég, 0 00 83 2,28 


Ces nombres montrent que la perturbation cinétique dépend en premier 
lieu du rapport des constantes de vitesse de léthérification du solvant et 
de l’alcoolyse du chlorure utilisé (‘). Elle est faible pour une alcoolÿse rapide 
(cas du chloro-2 méthyl-2 dodécane). Elle est très grande pour une alcoo- 
lyse lente (cas du chlorure de benzyle). 

Nous sommes donc en possession d’une méthode qui nous permettra 
de reprendre avec une précision accrue les divers travaux sur l’alcoolyse 
des éthers halohydriques qui, jusqu'ici étaient souvent entachés de doute, 
soit dans la détermination de la constante de vitesse, soit dans la déter- 
mination de la nature des produits formés. 

La pseudo-base étant incolore et le sel de pyrylhum coloré et fluorescent, 
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on peut même envisager de suivre l’évolution cinétique d’une alcoolyse 
par une méthode colorimétrique (°). 

On peut done conelure aussi de la perfection de l’ordre 1 des courbes 
d'alcoolyse avec adjuvant que lion CI n’a aucune action sur l’alcool, 
et que l’éthérification de ce dernier par l'acide chlorhydrique est exclu- 
sivement imputable à l'ion H*. Si à l'heure présente personne ne doute de 
cette afirmation, notre expérience en donne la seule démonstration directe 


incontestable. 


() 
() 
(@) 


Q 


Cu. Prevosr et C. GEORGoULIS, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1483. 
J. A. BERSON, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 359. 
R. LoMBARD et J. P. STEPHANE, Bull. Soc. Chim., 1958, p. 1458. 


(Laboratoire de chimie organique I, Sorbonne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Diffusion de quelques métaux en solution diluée dans 
l'uranium. Note (*) de M. Micmez Mossé, Me Viviane Lévy et M. Yves 
Anna, présentée par M. Georges Chaudron. 


Au moyen d'expériences effectuées en système hétérogène, on a étudié la diffusion 
du fer, du nickel, du chrome et du silicium dans l’uranium. En comparant les 
constantes de diffusion déterminées dans ce travail à celles déjà obtenues dans 
des études antérieures, on montre que le coefficient de diffusion diminue quand le 
rayon atomique du soluté augmente. 


La corrélation entre les constantes de diffusion à l’état solide et les 
propriétés physiques des métaux, notamment le rayon atomique et la 
valence, a été étudiée par différents auteurs ('), (?), (*). Nous avons essayé 
de mettre en évidence une telle corrélation dans le cas de la diffusion 
d'éléments métalliques en solution diluée dans l’uranium en phase y. 

On a déterminé les coefficients de diffusion du fer, du nickel, du chrome 
et du silicium en solution diluée dans l’uranium y au moyen d'expériences 
en système hétérogène, par une méthode analogue à celle utilisée précé- 
demment par Bückle (*). Les couples de diffusion ont été réalisés suivant 
une méthode déjà décrite (*). Is sont constitués de deux plaquettes de 1 cm° 
de surface, l’une d'uranium pur et l’autre d’alliage UA (A étant Pélément 


y E Pa: à à 
! # { À FN €<———alliage U-Ni 
a“ he ne «ue ; 
pen À Eee 
mn Nc 
: <—— zone appauvrie 
e <—— Interface de 
soudure repéré 
par des fils 
de tungstère 
Fig ur. LE 10 
Fig. 2. — Diffusion uranium-nickel (16h, goo0). Trempe eau (G X 70). 


d’addition). La valeur de la concentration C, de l’élément A dans l’alhage, 
comprise entre 2 et 6 atomes %, est choisie de telle sorte que l’alliage UA 
se trouve à la température Ü du traitement de diffusion, dans le domaine 
biphasé y + liquide (fig. 1). Si l’on soumet de tels couples à un traitement 
de diffusion de durée t à des températures Ü comprises entre 790 et 10559 C, 
on constate après trempe depuis Ü la présence d’une zone d'épaisseur € 
appauvrie en liquide solidifié (fig. 2). On montre que la valeur de € est 
liée au coeflicient de diffusion D (supposé ne pas varier avec la concen- 
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tration) par la relation 
(1) £ —2"Yp VD, 


où y, est une constante définie par Péquation 


(2) E He = Yÿp exp(Yh) [( + 8 (Y»)] nn (Ya): 
RS MA DEA 


avec O(u) = 2/ÿ7 [ exp (—z°) dz où z est une variable d'intégration. 


Can 


. . 1°, 7 Ar. . ,* ’ 
C., est la limite de solubilité de l'élément d’addition A dans l’ura- 
nium y à la température 0 du traitement de diffusion et C,, la teneur en 


VARIATION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION 
EN FONCTION DU RAYON DE GOLDSCHMIDT 


[ SEE CSG Ji Fe f à doc 2 | ro RE mice 
logD10" | VARIATION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION 
EN FONCTION DE LA TEMPÉRATURE 


Diffusion Uranium Chrome 
| Uronum Fer 
= Uronum Nickel a 
Uranium Siiaum 


Fig. 4. 


élément À de Puranium € pur ». 

Les concentrations GC, , CG, et C4, étant connues, on calcule d’après (2) 
la valeur de & (y,). La valeur de y, est alors déduite graphiquement de la 
courbe représentant la variation de 9(y,) en fonction de y,. Connais- 
sant y», t et €, on calcule D d’après la relation (1). : 

Cette méthode, appliquée en toute rigueur lorsque la deuxième phase 
est liquide, peut être également utilisée si celle-ci est solide à condition 
que la vitesse de dissolution des précipités soit supérieure à la vitesse de 
diffusion. Nous avons montré dans le cas du fer et du silicium, au moyen 
d'expériences effectuées au-dessous du palier entectique (cas du silicium) 
ou péritectique (cas du fer), que la mesure des coefficients de diffusion 
n’est pas influencée par la présence de deux phases solides. 

Les résultats obtenus pour la diffusion du fer, chrome, silicium et nickel 
dans luranium sont les suivants : 


T(Cs).. 790. 850. 900. 995. 950. 5. 1000. 1030. 
DT : - 90,10 7 1:10 _- 1,8-10 © - DJ 0 0 - 
Le Rte LU CINE. 107 m6.10! 21.10 0220 10m) - 4,8.107$ - 
SAS XL - - JTAO 7 930-107 116,708 8.107 9,407 _ 
PRES À - &, 9h 078 (7) MÉÉRET AN _ 1,6:107 1") - 3,907 1H M0" 


(*) Mesures effectuées au-dessous du palier entectique ou péritectique. 


1050. 
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Les courbes représentant les variations du logarithme du coefficient de 
diffusion en fonction de l'inverse de la températurs absolue étant des 
droites, nous avons pu calculer l'énergie d'activation Q et le facteur de 
fréquence D, du phénomène pour chaque système (fig. 3). 

Les valeurs trouvées sont groupées dans le tableau suivant, où nous avons 
fait figurer les résultats déjà publiés pour l’autodiffusion de l'uranium en 
phase y (*) et la diffusion du strontium et du lanthane dans l'uranium (°) : 


Élément d’addition. Fe. Cr. Si. Ni. Sr, La, U. 
Q: ÉCMOIE ) AN OPETO 32 34 45 46 47 99,7 27,0 
LÉ EST Te LCR AS 0,7 20 DD ATOË DS HUIT OË POP TON 


Nous constatons que : 

— toutes les valeurs de Q et D, sont supérieures à celles trouvées pour 
l’'autodiffusion ; 

— 1] n’y à pas de corrélation nette entre les valeurs de Q et D, et les 
propriétés physiques telles que le rayon atomique et la valence. 

On note par contre, que, à une température donnée, le coefficient de 
diffusion des éléments d’addition étudiés diminue régulièrement quand le 
rayon atomique augmente (fig. 4); ceci semble confirmé par les études 
actuellement en cours sur la diffusion du samarium et du baryum dans 
l'uranium. 


(*) Séance du 20 avril 1960. 

CD PA7ARUS, Phys. Rep.,-95,MmO9 1064 D. 079-070: 

(2) R. A. SWALIN, Act. Métall., 5, n° 8, 1957, p. 443-448. 

6) D. TurNBuLz et R. E. HoFrFMANN, Act. Métall., 7, n° 6, 1959, p. 407-410. 

(:) H. BucxLe et J. Descamprs, Rev. Mét., 58, n° 8, 1951. 

6) Y. ADDA, J. PHILIBERT et H. FARAGGI, Rev. Mét., 54, n° 8, 1957, p. 597. 

(5) Y. Appa et A. KIRIANENKO, Comptes rendus, 247, 1958, p. 744-746. 

() Y. AppA, V. Levy, Z. Hapari et J. ToURNIER, Rev. Mét. (à paraître en 1960). 


C. R., 1960, 1°7 Semestre. (T. 250, N° 19.) 202 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Diffusion et sédimentation de chaînes 
macromoléculaires en solvant 0. Note (*) de MM. Sranisiav KLENINE, 
Hexri Benorr et Micues Dauxe, transmise par M. Gabriel Foëx. 


Dans des solutions de macromolécules en solvant # on a étudié l'influence de 
la concentration sur les résultats de diffusion et de sédimentation. On met en évidence 
une différence importante entre les phénomènes hydrodynamiques mis en jeu 
dans les deux méthodes. Leur interprétation et leur étude systématique doivent 
apporter des renseignements nouveaux sur la structure des molécules en chaînes. 


Dans toutes les méthodes hydrodynamiques d'étude de solutions macro- 
moléculaires il faut tenir compte de la non-idéalité des solutions ainsi 
que des variations du coeflicient de frottement moléculaire f avec la 
concentration c par suite des perturbations de l’écoulement du fluide autour 
des molécules dissoutes. 

Flory (‘) a montré qu’on peut trouver en général un solvant tel qu'on 
puisse considérer la solution de polymère comme idéale Jusqu'à une concen- 
tration relativement élevée (solvant 0). Dans un tel solvant les constantes 
de diffusion et de sédimentation D et s sont hées à f par les relations 

te ARR | 
‘à J 
où m” désigne la masse apparente de la molécule. C'est uniquement dans 
ce cas qu’on peut comparer la variation de D et de s avec c. C’est ce que 
nous avons essayé de vérifier en étudiant trois échantillons soigneusement 
fractionnés de polyméthacrylate de butyle en solution dans l'alcool isopro- 
pylique à 220 C, de masses respectives 5.10*, 1,8.10° et 8,5.10*. Les 
mesures de diffusion de la lumière ont confirmé que dans ces solutions 
le second coefficient de viriel est nul. La diffusion brownienne a été étudiée 
d’après la méthode de Daune-Freund-Scheibling (?) et les vitesses de 
sédimentation mesurées grâce à une ultracentrifugeuse « Spineo » modèle E 
disposant du système « RTIC » de régulation de température. 

RÉésuLrTaTs. — A. Fraction de faible masse (5.10') (fig. 1). — s et D 
ne varient pratiquement pas avec ce entre 0,4 et 2 %, ce qui est conforme 
à la définition du coeflicient de frottement. Mais il faut remarquer que 
ce résultat conduit à admettre que dans ce domaine de concentration 
les interactions hydrodynamiques sont négligeables. 

Après avoir corrigé les valeurs de s pour tenir compte de la variation 
de densité et de viscosité du solvant avec la pression, on peut calculer M 
par la formule de Svedberg. On trouve ainsi M © 45 000. 

B. Fraction de masse élevée (1,8.10°). — Les résultats sont cette fois très 
différents pour l’une et l’autre méthode. 

Diffusion brownienne. — Entre 0,2 et 1 %, D est pratiquement constant 
(fig. 2). Ceci confirme des résultats obtenus antérieurement par l’un de 
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nous pour des concentrations plus faibles et en utilisant une méthode 
différente (*). 

Étant donnée la taille des molécules un calcul rapide montre qu'à partir 
de 0,3% les pelotes sont enchevêtrées. Il est remarquable que même à 
des concentrations de l’ordre de 1 %, cet enchevêtrement n’influe pas sur la 
vitesse de diffusion, chaque molécule se déplaçant dans le solvant comme 
si elle était seule. 

Sédimentation. — Pour une vitesse de rotation de 42 040 t/mn on observe 
une variation considérable de s avec c (fig. 2). Cependant en utilisant la 
valeur s, extrapolée à c — o et la valeur de D précédemment déterminée 
on trouve une masse moléculaire de 1,75. 10°, ce qui est en excellent accord 
avec les résultats de la diffusion de la lumière. 


Deux comportements aussi différents à concentration finie suggèrent 


PS CSS RE RS CT = 
1 + & 45 COST 
Fig. 1. — Variation de D (-o-) et de s (- A -) avec c pour la masse moléculaire de 50 000. 


deux mécanismes distincts pour l’écoulement dans la diffusion et la sédi- 
mentation. 

Comme la vitesse relative w de déplacement des molécules et du solvant 
est très différente dans les deux phénomènes, nous avons cherché à faire 
varier u en modifiant la vitesse de rotation de lultracentrifugeuse. Sur 
la figure 3 sont portées les différentes courbes s(c) obtenues pour chacune 
des vitesses. Lorsque u décroît, la variation de s avec c est de plus en plus 
faible. L’extrapolation à vitesse nulle doit conduire à des valeurs de s 
indépendantes de c, c’est-à-dire à un résultat comparable à celui obtenu 
dans lPétude de D. 

INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — En aucun cas on ne peut inter- 
préter cet effet par l'influence de la pression hydrostatique qui d’ailleurs 
devient négligeable à partir de 17 500 t/mn. 

Il paraît raisonnable d’admettre deux types d'explication suivant la 
grandeur de u. 

Dans le cas des vitesses très faibles (diffusion) chaque molécule passe par 
un grand nombre de configurations avant que son centre de gravité se 
soit déplacé de façon appréciable. Elle se comporte done comme une par- 
ticule unique non solidaire de ses voisines. 

Dans le cas des vitesses élevées (sédimentation) l’ensemble des pelotes 
se comporte comme un système perméable formant un bloc auquel on 
peut appliquer les lois de l’écoulement dans les milieux poreux. Si cette 
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hypothèse est exacte s doit être indépendant de la masse moléculaire à 
partir d’une certaine concentration. 

En étudiant dans les mêmes conditions la fraction la plus lourde (8,5. 10°) 
on obtient pratiquement à partir de 1 % les mêmes valeurs de s que pour 
la fraction de masse 1,8.10°, tandis qu’au-dessous de cette concentration 


5.101 0.10° 


13 
| 


| 


6+ 

5 

< 

ss É 
Ci) CREER 
0 Li 
Fig. 0. Fig. 3. 
Fig. 2. — Variation de D (-o-) et de s (- A -) avec c pour la masse moléculaire de 1,8. 1of, 
variation de s avec c(+) pour la masse de $8,5.10of. 
Fig. 3. — Variation de s avec c pour la masse de 1,8. 1of, 


en fonction de la vitesse de rotation. 


s augmente considérablement. 

Ceci suggère l'existence d’une loi Himite de variation de s avec ce, indé- 
pendante de la masse moléculaire et atteinte d'autant plus vite que cette 
dernière est plus élevée. La détermination de cette loi doit fournir des ren- 
seignements nouveaux sur lencombrement des éléments structuraux 
engagés dans les chaînes macromoléculaires. 


(*) Séance du 2 mai 1960. 

@) P. J. FLory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell, 1953. 

() M. DAUNE, L. FREUND et G. SCHEIBLING, J. Chim. Phys., 1957, p. 924. 
(6) V. Tsverkov et S. KLENINE, J. Techn. Phys. U. R. S. S., 11, 1959. 


(Institut des Hauts Polymères de l’Académie des Sciences, Leningrad; 
Centre de Recherches sur les Macromolécules, Strasbourg.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Utilisation de traceurs radioactifs dans la 
détermination du taux d’hydratation de la cellulose par la méthode des 
restes. Note de M. Berrraxvn Brocu, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


La méthode des restes avec utilisation comme corps-témoin du cobalticyanure 
de potassium contenant du cobalt radioactif, a mis en évidence la possibilité de 
formation, suivant la concentration des solutions aqueuses, de deux hydrates 
de la cellulose native. 


Dans une précédente Note ('), nous avons exposé une nouvelle technique 
expérimentale de la méthode des restes, destinée à létude de l’hydratation 
de polymères insolubles dans Peau. La pratique de cette méthode est 
rendue plus rapide en utilisant un corps radioactif pour marquer la phase 
hquide imbibant le polymère. 

La méthode des restes, telle qu’elle avait été préconisée par 
Champetier (*) avait permis de déterminer, pour la cellulose native, un 
hydrate contenant 1 mol d’eau par motif cellobiose. Mais l’utilisation des 
méthodes classiques d’analyse chimique nécessitait l'emploi de solutions 
fortement concentrées. Nos mesures ont mis en évidence un hydrate 
différent, contenant 2 mol d’eau par motif celloglucane; mais du fait que 
les techniques de radioactivité nous permettent des concentrations bien 
plus faibles, nous avions émis l’hypothèse que cette différence de concen- 
tration était responsable de la différence d’hydratation, hypothèse que 
les travaux de Néel (*) sur le même sujet rendaient vraisemblable. C’est cette 
hypothèse que nous avons tenté de vérifier dans le présent travail par la 
détermination des taux d’hydratation de la cellulose native en fonction 
des concentrations des solutions. Ces concentrations sont ajustées par 
adjonction à la solution de sel radioactif, de quantités variables du sel 
non radioactif de même nature. 

Partie expérimentale. — Le sel utilisé est le cobalticyanure de potassium, 
sel dont le cobalt, complexé sous forme d’anion, n’est pas fixé chimi- 
quement par la cellulose. 

Les mesures d’activité sont faites directement sur le rayonnement y 
traversant la paroi de l'appareil à essorer, constitué par un petit cylindre 
en acier inoxydable dans lequel la cellulose est pressée à l’aide d’un piston 
de laiton perforé. De fortes pressions sont applicables à cet appareil à l’aide 
d’une petite presse hydraulique. 

La technique opératoire est identique à celle qui a été décrite précé- 
demment. 

Le poids de sel par motif celloglucane, calculé à partir des activités, est 
porté en fonction du nombre de molécules d’eau par motif présentes à 
chaque stade d’essorage. Les concentrations sont repérées par les poids 


d’extrait sec des solutions évaporées à 800, 
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Résultats. -—— Les droites obtenues pour les diverses concentrations 


convergent sur l'axe des quantités d’eau, aux points correspondant, soit 
au taux d’hydratation (2CH:005,: 30), si la concentration est supé- 
rieure à 1 mg de sel par gramme de solution, soit au taux d'hydratation 
(CoHi0O:,; 2H:0), si elle est inférieure, La transition est assez brusque 


pour ne pas permettre la mise en évidence d’hydrates intermédiaires. 


Poids de sel 
Nb. motifs CéHio0s A 
6 mg/q ds 
émg/g 
15 FÉ 
3 mg/g 
1 
2.3mg/g 
05 
1] mg/q 
0,5 mg/g 
pe: 0,3mg/g 
A 
d 0 1& 20 _b maes _ 
Nb.motifs C 6Hio0 s 


L’hydrate à 1 mol d’eau par motif cellobiose déjà indiqué par 
Champetier (*) est ainsi retrouvé par cette méthode. En ce qui concerne 
le produit correspondant à une hydratation de 2 mol d’eau par motif 
celloglucane, il peut s'agir, soit d’un autre hydrate défini, soit d’une dissy- 
métrie de répartition due à un équihbre de Donnan, mise en évidence 
aux faibles concentrations. 


(:) B. BLocu, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1 
() G. CHAMPETIER, Ann. Chim., 20, 1933, p. 5 
C6) J Néez, Ann Chim.,(a3)$"2h 10531p.1550. 


Gor. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S., Bellevue.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Réactions d'isomérisation catalysées par les chlorures 
métalliques en solution aqueuse chlorhydrique. Note de MM. Eveaex 
Boxxor, Rogserr JENxY, présentée par M. Paul Pascal. 


En utilisant certains chlorures métalliques en solution aqueuse chlorhydrique 
comme catalyseurs d’isomérisation des hydrocarbures aliphatiques et aromatiques, 
nus it catalytique et leur sélectivité peuvent être plus élevées qu’en milieu 
anhydre. 


Les chlorures métalliques dissous en solution aqueuse chlorhydrique 
ayant montré une activité catalytique dans l’alcoylation des hydro- 
carbures aromatiques (') et aliphatiques (?), nous les avons essayés pour 
d’autres réactions dans lesquelles on a utilisé jusqu’à présent des chlorures 
anhydres. Ce type de catalyseur a ainsi montré son efficacité dans l’iso- 
mérisation des hydrocarbures aliphatiques et aromatiques. L'étude a 
prouvé que la solution chlorhydrique possède une activité et une sélec- 
tivité bien souvent supérieures à celles présentées par le chlorure anhydre. 

Le composé à isomériser est additionné de r % d’initiateur comme dans 
les procédés classiques. Dans les exemples donnés, l’initiateur est le chlo- 
rure de butyle tertiaire. L’hydrocarbure est alors agité avec le catalyseur 
dans un autoclave ou en tube scellé maintenu à la température choisie. 
A la fin de la réaction, la phase organique est séparée du catalyseur aqueux 
par décantation, lavée à la soude et à l’eau, séchée et analysée soit par 
chromatographie en phase gazeuse, soit par spectrométrie infrarouge. 

Les exemples suivants montrent quelques-uns des résultats obtenus 
avec les chlorures ferrique, zincique et stannique. 

Isomérisation du butane normal par le chlorure ferrique. — Le butane 
normal à l’état liquide et un volume égal de catalyseur constitué par 
FeCl;—2H,0 sont placés dans un autoclave sous une pression d’acide chlor- 
hydrique de 42 kg/em”’. En plus de son action chimique, cette pression 
maintient le butane liquide dans les conditions de l'essai. Le mélange est 
porté à 1000 C et agité pendant 10 mn à cette température. Après refroi- 
dissement à —— 659 C, on élimine l’acide gazeux et l’on sépare la phase orga- 
nique liquide du catalyseur solidifié. L’évaporation, à la température 
ambiante, de la phase organique donne un gaz qui est analysé par chroma- 
tographie sur une colonne au tétraisobutylène. Ce gaz est un mélange 
de 82 %, de butane normal et 18 % d’isobutane. 

Isomérisation de l’o-xylène par le chlorure de zinc. — L’o-xylène est agité 
à une température de 2000 C pendant 4h, en présence du catalyseur cons- 
titué par ZnCl,-1,25 H:0 saturé d’acide chlorhydrique sous la pression 
normale. La phase organique décantée, lavée et séchée est analysée par 
spectrométrie infrarouge. Elle est constituée par le mélange des trois 


xylènes, l’isomère para représentant les 10 % et l’isomère méta les 5 %. 
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Dans les mêmes conditions, mais avec le chlorure de zinc anhydre, nous 
n'avons pas obtenu d’isomères, mais de très faibles quantités de produits 
de constitution non élucidée, 

Isomérisation de l'o-xylène par le chlorure stannique. — L'o-xylène traité 
dans les mêmes conditions que l’exemple précédent, mais avec le cata- 
lyseur obtenu par la saturation avec l’acide chlorhydrique sous pression 
normale et à la température ambiante de la solution SnCI,—4H,0, nous 


°, de forme 


a conduit à un mélange de xylènes isomères contenant 22 
para et 30 % de forme méta. Dans ces mêmes conditions, le chlorure 
stannique anhydre donne des résultats identiques à ceux obtenus avec 
le chlorure de zinc anhydre. 

Isomérisation du cyclohexane par le chlorure de zinc. — Le eyelohexane 
agité pendant 6h à 1500 C avec une solution aqueuse chlorhydrique de 
chlorure de zine obtenue par saturation par HCI dans les conditions 
normales de la solution ZnCl;—1,25 H,0, conduit à un mélange de cyelo- 
hexane et de 15 % de méthyleyclopentane. Avee le chlorure de zine 
anhydre on n’obtient pas cet isomère, mais des produits de réaction plus 
profondément modifiés. L’analyse infrarouge semble indiquer que le 
plus abondant de ces produits est le méthvl-2 pentane qui constituerait 
environ les 30 % de la phase organique. 

Isomérisation du mésitylène par le chlorure de zinc. — Le catalyseur 
obtenu par saturation par l'acide chlorhydrique à la pression normale de 
la solution ZnCl;—1,25 H,0 isomérise en 6 h et à 2509 C, le triméthyl-r1.3.5 
benzène. On obtient à côté du produit de départ 10 % de triméthyl-r.2,3 
benzène et 30 % de triméthyl-1.2.4 benzène. 

L'étude en cours a pour but de préciser l’influence des divers para- 
mètres sur la vitesse de réaction, la nature et le rapport des isomères 
formés et l’apparition de résidus. Il apparaît déjà que l'excès de catalyseur 
par rapport à la phase organique favorise la vitesse de réaction et diminue 
le pourcentage de décomposition. D'autre part, si la présence d’acide 
chlorhydrique paraît indispensable, il semble par contre que l’augmen- 
tation de sa concentration, obtenue en utilisant l'acide chlorhydrique 
liquéfié avant fermeture de l’autoclave, favorise la décomposition des 
produits sans changer les proportions d’isomères, 


() R. JENNY, Comptes rendus, 246, 1958, p. 3477; 248, 1959, p. 3555. 
() L. Bonxor et R. JENNY, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1855, 


(Institut Français du Pétrole, Rueil-Malmaison, Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE MINÉRALE. Sur une méthode d'obtention du chlorure de thiotri- 
thiazyle, CI (S,N,). Note de M. Hexm Garcra-FERNANDEz, présentée par 
M. Paul Pascal. 


Le radical thiotrithiazyle (S:N:) est connu depuis 1880, époque à laquelle 

E. Demarçay (‘) a obtenu plusieurs de ses sels. Plus tard, d’autres auteurs ont 

confirmé cette formule et établi une structure cyclique (?), (*). On ne connaît que 

très peu de réactions chimiques donnant lieu à la formation des sels de ce radical. 

On décrit une méthode inédite d'obtention du chlorure CI(S:N;) par réaction entre 

le monochlorure de selenium, Se:Cl et le sulfure d’azote, S;N, en présence d’un 

solvant organique. 

E. Demarçay a appelé chlorure de thiotrithiazyle CI (S,N;), le composé 
qu'il a préparé pour la première fois en faisant réagir le S,N, et le CLS,, 
en présence de chloroforme. Cette réaction peut être exprimée par l’équa- 
ton suivante : 


(A4 = SN ue CLS. ru N, CII 


Elle est d’ailleurs exothermique et donne un composé se présentant 
sous forme de petites tablettes d’un jaune éclatant, stables à l’air sec et 
très solubles dans l’eau, mais insolubles dans la plupart des solvants orga- 
niques ; les solutions dans l’eau s’hydrolisent assez rapidement avec décom- 
position. Le CI (S;N;) se comporte comme un véritable sel. Le radical S,N;. 
possède une structure cyclique (?), (*), qu’on peut représenter 


LS + SK 
N N 
| 


S 5 
\ LA 
NN” 


X 
Dans l’électrolyse des solutions de CI (S;N;) dans la pyridine on observe 
la formation, dans le compartiment anodique, de deux sulfures d’azote SN, 
et S;N:. Le groupe SN; migre donc vers l’anode où, vraisemblablement, 


il se dismute suivant léquation (‘) 


25, N° UE . N, —+- Se N: 


Des trois procédés de préparation du CI (S,N;) décrits dans la littérature 
chimique, les deux premiers sont basés sur la réaction entre le S;N, d’une 
part, et le CLS, ou le chlorure de thionyle, d’autre part. Ces deux procédés 
qui donnent des rendements de l’ordre de 90 %, fournissent un corps qui, 
d’après Muthmann (?) est souillé de polymères très difficiles à séparer 
par cristallisation. Seule, la réaction entre le S,N, et le chlorure d’acétyle 
fournit un corps pur, mais avec un rendement faible (*), (*) qui ne dépasse 


guère 8 %. 
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(SN)CI 
pur. 
mn 
ke à d (A) 
L fa 8,41 
t fa 702 
{ G,10 
fa | 
| MNT 
mo 08 
no 4:97 
Te FAQ E 
mo 4,57 
fo 4,32 
mo 4,0: 


fo 


fa 


fo 


110 


no 


H10 


mo 


no 
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Tasceau L. 
Poudre 
microcristalline . Sélénium 
obtenue, hexagonal, 
nn mn. 

Le d'iXX L HE LE 
fa S,4 

fa " 0 ) 

‘ 

HO 5,30 

no 4,97 

mo ., 52 

fa 4,32 

fa 4,03 

b ul 

fo 3,79 fo 3,79 
fa SRE 

fa 6200 

110 3,22 

no 3.16 

fa 3.079 t fo 3.01) 
fo 2,509 

‘ 

fa 2,189 fa 2,100 
mo 2,074 mo 2,083 
no 2,003 fa 2,003 
fa 1.930 

L fa 1,893 
no 1,779 fa 1,793 
mo 15759 
mo 1,640 fa 1.049 
mo 1.583 


fa 157 


RP 
tte. OO on. | 
LE dix). 
mo 6,32 
HO 6,06 
fa >.) 
fo 4,70 
fo 4,61 
mo 4.39 
fa 3,70 
fa 3.61 
mo 3.61 
t fa 3.02 
fa » NN 
fo, 2,77 
mo 2.61 
fa 2.36 
fa 2,24 
fa 2,10 
fa 2,02 
fa 1.92 
fa 1,.8> 
fa 1 Ni 
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Par analogie avec la réaction A, on peut envisager la formation 
du CT(S;N;) par réaction, en présence de chloroforme, entre le CILSe, 
et le S,N,. Dans ces conditions, 1l se forme un précipité microcristallin de 
couleur mauve qui est constitué, en sa plus grande partie, comme nous 
le verrons plus loin, par des microcristaux de (S,N;) CI. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Dans un ballon à fond rond, de 250 ml de 
capacité, muni d’un réfrigérant à reflux, on place une solution de 6 & 
de ClSe dans 5o ml de chloroforme bidistillé et 5o ml de tétrachlorure 
de carbone pur, on ajoute 9 g de cristaux de S,N, et l’on chauffe au bain- 
marie à 45° pendant 20 mn; on laisse en repos pendant rh, on décante 
et lon recueille le précipité dans un filtre de Büchner. 

Analyse radiocristallographique. — Le précipité microscristallin obtenu 
a été tout d’abord examiné aux rayons X suivant la technique de Debye 
et Scherrer avec anticathode de cuivre. Nous avons appliqué la méthode 
dite de comparaisons. Ce diagramme a été comparé avec celui donné dans 
les mêmes conditions par le S,N;,CI pur d’une part, et par le sélénium hexa- 
gonal, d'autre part. L'analyse a été complétée par le diagramme du SN, 
cristallin. Les résultats figurent dans le tableau T : 

L'examen du tableau montre que la poudre microcristalline obtenue 
est composée d’un mélange de (S,N;) CI et du sélénium hexagonal. Les 
raies observées concordent assez bien avec celles données par l’un ou 
l’autre de ces corps. Le S;N,CI pur donne un diagramme plus fourni, ce 
qui indiquerait la présence de cristaux mieux formés donnant un spectre 
sans interférences. L'absence de raies attribuable au S;N, prouve que 
tout le SN, utilisé a réagi. 

L'examen au microscope polarisant confirme ces résultats; en effet, 
on observe la présence de microcristaux de sélénium de 1 à 12 {4 de diamètre. 
On observe aussi de gros amas microcristallins de (S,N;) CL. 


La réaction peut donc être exprimée par l’équation 
(B) TAN Cl Ses PRO TS NN Cl 2 See NT 


Si l’on apporte un excès de Cl,Se, dans la réaction B et qu’on utilise le 
chlorure de thionyle comme solvant, de fines aiguilles se forment; elles 
seraient constituées par une association du CI (S,N;) formé et de Cl,Se, 


en excès (°). 


W. MuTHMANN et E. SEITER, Ber, 1, 1891, p. 673. 

M. GæœRriING et D. ScHusTER, Z. anorg. allgem. Chem., 2, 1953, p. 281. 
. Pascat, Traité de Chimie minérale, Paris, 3, 1933, p. 345. 

A. MEWSEN, Ber., 64, 1931, p. 2305 et 65, 1932, p. 1724. 

H. GaArcIA-FERNANDEZ, Travaux en cours. 


E. DEMARGÇAY, Comptes rendus, 91, 1880, p. 854 et 91, 1880, p. 1066. 
P 


(Laboratoire d’Électrolyse du C. N. R.S., 
Bellevue, Seine-et-Oise, Service de Chimie.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Étude de la décomposition thermique de formiates 
et d'oxalates métalliques. Note (*) de MM. Jeax-Louis DorÉmIEux 


et Axoré Bouisé, transmise par M. Georges Chaudron. 


L'étude de l'influence, déjà signalée, de la nature de l'atmosphère sur la décompo- 
sition thermique des oxalates de fer, cobalt et nickel a été étendue aux oxalates de 
manganèse, cuivre et zinc et aux formiates de ces six métaux. Un effet promoteur 
de l'oxygène observé pour C:0,Fe et C:0,Co se manifeste aussi pour C;:0,Mn et 
les formiates de ces métaux. 


Nous avons poursuivi nos recherches relatives à Pinfluence de la nature 
de l'atmosphère (air, N:, O:, CO;) sur l'allure de la décomposition des 
oxalates de fer, cobalt et nickel (") et noûs les avons étendues à d’autres 
oxalates (Mn, Zn, Cu) et aux formiates de ces différents métaux. 

Les sels ont été préparés : par précipitation (action d’oxalate d’ammonium 
sur des solutions de chlorure, sulfate, nitrate du métal M) par double 
décomposition entre une solution de sulfate M SO, et Ba (H COO)., enfin 
par action de Pacide formique sur le métal M. On obtient des dihydrates 
cristallisés sauf Cu C;:0, qui est anhydre à la température ordinaire; dans 
certains cas, suivant le mode de préparation, la cristallisation est plus 
ou moins parfaite; les produits les mieux cristallisés ont une stabilité 
thermique plus grande, observation est nette dans le cas des formiates 
de nickel et de cobalt, 

Pour chacun des sels et en atmosphère d'oxygène deux modes de décom- 
position sont possibles : 

19 en deux étapes, lors de chauffages suivant une loi linéaire (120 
et 600/h) la décomposition débute à une température 0, se poursuit à 
vitesse lente Jusqu'à une température Ü à partir de laquelle elle devient 
rapide; la valeur de D dépend des conditions opératoires : vitesse de chauffe, 
poids de Péchantillon, ete. ; 

2° en une étape, lors de chauffages isothermes au-dessous d’une tempé- 
rature/0, 0e 07, 218) 

Signalons tout d’abord que, très souvent, au cours de chauffages dans 
l'air ou dans Poxygène, la déshydratation n’est pas terminée lorsque la 
décomposition débute; un chauffage préliminaire dans un courant d’azote 
(la décomposition est fréquemment retardée en atmosphère inerte) permet 
d'obtenir le sel anhydre (formiates : Fe, Ni; oxalates : Fe, Ni, Zn). 


L’abaissement A,0, déjà signalé, de la température 0, de début de décom- 


position lorsque le chauffage est effectué dans l'oxygène au lieu d’azote 
est confirmé pour 


FeG;0;: A:0—130 (150-280), Co G, O4: 1A,8 = "50 (240-290) 
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et observé également pour 


MnC0,: 430 — go (215-305), Fe(HCOO), : AÀ,0 —:130° (150-280); 
Co(HCOO), : A,6— 30° (205-235), Mn (HCOO), : A:0— 90°(205-295). 


Ces nombres correspondent à une vitesse de chauffe de 600/h, et à une 
prise d’essai de 250 mg. 

L'effet promoteur de l'oxygène ne s’observe pas pour Ni C,0,, ZnC,0,, 
Cu C,0, et Zn (H COO);:, Cu (H COO), pour lesquels 0, a les valeurs 
suivantes (aussi bien dans N, que dans O.): 290, 305, 255, 210 et 1700, 
mais aux températures supérieures à 0,, la décomposition devient beaucoup 
plus rapide dans O, que dans N;, sauf pour C,0,7Zn. La même obser- 
vation est faite au cours de chauflages isothermes; ainsi Zn (H COO), 
(D, — 2100) est totalement décomposé en 4h à 2119 dans loxygène (la 
montée en température et l’établissement de la régulation étant effectués 
en atmosphère d'azote), alors qu’en 5 h à 2130 dans l'azote il n’a perdu 
que 2 % de son poids. 

Enfin, un effet inverse a heu pour Ni(H COO). dont la décomposition 
débute 209 plus bas dans N, (170°)que dans O, (190), la vitesse étant faible au 
début dans les deux cas; mais, à partir de 2500 dans O;, la réaction est instan- 
tanée; seul est visible, sur la courbe de perte de poids enregistrée à la thermo- 
balance, le point le plus bas dont la position indique qu’on a obtenu à 
ce stade du métal pur; celui-c1 s’oxyde immédiatement et la reprise de 
poids est en accord avec le passage de Ni à Ni O. Au moins dans les condi- 
tions précédentes, le produit primaire de la décomposition semble être le 
métal. 

L’allure des courbes de pertes de poids, lorsqu'on opère dans l’oxygène, 
peut s’expliquer par un autochauffage du sel étudié dès qu’il commence 
à se décomposer à Ü,; sa température, par suite de la chaleur d’oxydation 
du métal libéré, s’élève plus vite que celle du four et atteint une valeur 0, 
pour laquelle la décomposition devient très rapide (le four est alors à la 
température Ü indiquée précédemment). La mesure de 1, a été effectuée 
à l’aide d’un couple réalisé avec des fils fins (la soudure étant au sein de 
l'échantillon) dont la mise en place ne pertube pas l’enregistrement des 
pertes de poids. Un écart A, est effectivement mis en évidence, à partir 
de 0, entre la température du produit et celle du four; il augmente lente- 
ment jusqu’à ce que le produit soit à la température 0, (4,0 = 0, — 0), 
mais ensuite il peut atteindre une centaine de degrés, car la vitesse de 
réaction devient alors très grande. Ainsi, pour Fe(HCOO), (fraîchement 


préparé et chauffé à 600/h), A,0 — 110, 1 mn avant de parvenir à D, — 2300 
et A,0 — 1709 dès qu’on dépasse D. 
Avec Fe C,0,, pour lequel 0,, — 1959 (température minimale à partir 


de laquelle la décomposition a toujours lieu en deux étapes), deux chaulfages 
isothermes ont été réalisés (la montée en température et la régulation 
étant toujours effectuées en atmosphère d’azote) : 
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19 à 1892, l'oxygène étant introduit à l'instant {= 0, 4,0 = 119 
à {— 2 mn, puis 4,0 diminue lentement, cependant que la vitesse de 
réaction, maximale à {= 0, diminue également; 

20 à 1050, à 4 = 1 mn, 4,0 — 250 provoquant la décomposition rapide, 
4,0 atteint 1009 en cours de réaction et lorsque celle-ci est terminée 1l 
est encore de 220, 

Les déterminations de vitesse initiale », faites dans le cas de Fe C,0, 
avaient permis de constater que les variations de log v, en fonction de 1/T 
n'étaient pas linéaires, ce qui laissait supposer que précisément la tempé- 
rature du produit en cours d'évolution n’était pas celle de l'enceinte. 


Decomposihon du 


formiate ferreux 


1Echantillon A dons loxygene 
2EchontilonB dans lazole 
ÆEchontilonBetCdons loxygene 


Perte d ds Fr 
chaton de 250mg EE 


345" 


Dans le cas des formiates de fer et de zinc, le mode de préparation et 
Pâge des produits paraît avoir une influence. Ainsi pour Fe(H COO)., 
provenant de lattaque du métal par l'acide, on note,suivant qu'on utilise 
un échantillon : A fraîchement préparé ou B conservé 13 jours (sous vide, 
car le sel est instable à l'air) : 

a, un abaissement de 0, (280-2609) et de 0, (320-3002) en atmosphère 
d'azote (courbe 2); 

b. un relèvement de 0, (150-1859) et de Ü,(180-250°) en atmosphère 
d'oxygène; l'effet promoteur de ce gaz est done diminué pour un produit 
vieilh (courbes { et 3). 

Quant au formiate ferreux obtenu par action de Fe SO, sur Ba (H COO), 
(échantillon C) il se comporte comme les échantillons précédents vieillis 
(eourbe 3). Des différences de structure physique peuvent expliquer ces 
observations. 


(*) Séance du > mai 1960. 
(‘) A. BouLié et J. L. DoRÉMIEUX, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2211. 


(Laboratoire de Chimie, École des Mines, Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la constitution de la néoruscogénine. Note (*) de 
MM. Jrax Roserr, Rocer Vaurré et Girserr Porcer, présentée par 


M. Marcel Delépine, 


L'hydrolyse en milieu acide des saponosides du rhizome de Ruscus 
aculeatus (Petit Houx, Fragon) a permis à Sannié et Lapin () d'isoler, 
à côté de la ruscogénine où hydroxy-15 diosgénine (*)}, une deuxième 
sapogénine qui ne serait autre, d’après ces auteurs, que l’isomère « normal » 
de la ruscogénine, c’est-à-dire l’hydroxy-15 yvamogénine. 

Cependant lexamen approfondi du spectre infrarouge du diacétate 
de néoruscogénine en solution dans le sulfure de carbone révèle les parti- 
cularités suivantes qui nous paraissent difficilement conciliables avec la 
formule envisagée : présence d’une bande faible vers 1655 em ‘ qu’on ne 
peut attribuer à la double liaison A; à laquelle correspond normalement 
dans cette région une bande très faible située vers 1665 em !, présence 
d’une bande forte vers 878 cm ‘ qu’on ne retrouve dans aucun spectre 
d’acétate de sapogénine de la série € normale » (*), absence de la bande 
vers 850 cm ‘ caractéristique de la série € normale » (*). 

Ces anomalies spectrales pouvant s'expliquer par la présence d’une 
haison éthylénique supplémentaire, nous avons soumis le diacétate de 
néoruscogénine à un essai d’hydrogénation; nous avons ainsi constaté 
qu’en présence de palladium sur noir ou sur sulfate de baryum, le diacétate 
de néoruscogénine fixe rapidement une molécule d'hydrogène tout en, 
conservant, d’après son spectre infrarouge, sa double liaison A,; cette 
constatation permet de conclure que la néoruscogénine possède, en plus 
de sa double liaison A;, une autre double liaison éthylénique. 

Du fait que la néoruscogénine s’isomérise facilement en pseudonéo- 
ruscogénine et conduit, par dégradation oxydante de celle-e1 au même 
pregnadiène que la ruscogénine (le dihydroxy-1 5,35 céto-20 À; ,;-pregna- 
diène) (‘), la double liaison supplémentaire doit se trouver dans le noyau F. 

Le produit brut obtenu dans l’hydrogénation de cette double liaison 
du noyau F du diacétate de néoruscogénine se présente, d’après son spectre 
infrarouge, comme un mélange de diacétate de ruscogénine et d’une autre 
sapogénine diacétylée de la série « normale ». Cette dernière génine peut 
être isolée par cristallisations successives dans le méthanol et l’éthanol : 
F (bloc Kofler) 1859; [215-890 (c —1, chloroforme). Nous l'avons identifiée 
au diacétate d’hydroxy-1 5 yamogénine, c’est-à-dire à l’isomère € normal » 
du diacétate de ruscogénine, par les critères suivants : 

a. son spectre infrarouge présente les caractères habituels des spectres 
des acétates de sapogénines de la série « normale » (*) à savoir : bandes 
vers 918 et 896 em ‘, la première étant trois fois plus intense que la seconde, 


et bande vers 851 em ; 
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b. par chauffage prolongé au reflux avec de l’éthanol additionné d’acide 
chlorhydrique dans les mêmes conditions que pour l’isomérisation de la 
yamogénine en diosgénine (*), cette dihydronéoruscogénine s’épimérise 
en ruscogénine, 

Le diacétate de néoruscogénine donne donc par hydrogénation deux 
isomères : le diacétate de ruscogénine de la série « iso » et le diacétate 
d'hydroxy-15 yamogénine de la série « normale »; comme l’isomérie entre 
les génines de la série (iso » et leur isomère de la série « normale » est due 
uniquement à une différence de configuration autour du carbone 25 (*), (°) 
il en résulte que la double liaison du noyau F de la néoruscogénine doit 
être attachée au carbone 25. 

Afin de trancher entre les trois positions possibles de cette double 
liaison : A, A:;, A;6:, nous avons 0zonisé pendant 4o mn à — 159 
le diacétate de néoruscogénine en utilisant le mode opératoire de Dœuvre (©); 
après hydrolyse de Pozonide, un dosage colorimétrique a montré la for- 
mation d'environ une molécule de méthanal, alors qu'il ne s’en forme 
que 0,4 mol dans les mêmes conditions avec le diacétate de ruscogénine. 
Cette différence est suffisamment significative pour qu'on puisse conclure 
à l’existence d’une double liaison méthylénique 4:,.,, dans la molécule 
de néoruscogénine,. 

Nous proposons donc la formule suivante pour la néoruscogénine : 


HO 


Neéoruscogénine 
HO PA 


qui serait alors, en utilisant la nomenclature de Wall et Serota (‘), le 
dihydroxy-15, 38 204, 2254; ,;:.-spirostadiène. 

Les réactions de dégradation suivantes nous ont permis de confirmer 
la structure méthylénique de la néoruscogénine : 

a. L’oxydation par lacide chromique de la  pseudonéoruscogénine 
[F (bloc Kofler) 196-1979; [xls + 30 (e = 1, éthanol)] suivie d’une saponifi- 
cation en milieu alealin donne, non pas de Pacide 2-méthylglutarique 
dextrogyre ainsi que l'ont indiqué Sannié et Lapin (!) maisdel’acide 2-méthy- 
lèneglutarique [F (bloc Kofler) 129-1310}, identifié par son point de fusion 
et son spectre infrarouge à un échantillon préparé par synthèse selon 
Pechmann et Rohm ("). 

b. L'’oxydation par l’acide chromique du triacétate de pseudonéorus- 


cogénine [F-(bloc Kofler) 77-790; [x]i°-130 (ce = x, éthanol)] suivie d’un 
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traitement par ébullition dans l'acide acétique d’après Cameron et coll. (!°) 
donne l'acide acétoxy-5 méthylène-4 valérique (Év> 93-950) dont nous 
avons mis en évidence la structure méthylénique par l'identification du 
méthanal dans les produits d’hydrolyse de son ozonide ainsi que par sa 
transformation par saponification puis oxydation en acide 4-méthylène- 
glutarique. La présence d’un ester allylique dans la molécule de cet acide 
acétoxy-5 méthylène-4 valérique a d’autre part été confirmée par son 
hydrogénolyse facile en acide acétique et acide isocaproïque. 

La néoruscogénine est la première sapogénine connue possédant une 
double liaison dans le noyau F; on peut se demander toutefois si cette 
double liaison existe déjà dans la saponine du Petit Houx; nous pensons 
plutôt que, dans la plante, la saponine est hydroxylée en 25 et que, au 
tion avec création de la double liaison A,;:,; en effet, il n’est pas impossible 
cours de son hydrolyse sulfurique, l’hydroxyle en 25 subit une déshydrata- 
qu’on puisse trouver dans les végétaux des sapogénines hydroxylées en 25 
puisqu'on en connaît déjà au moins une dans le règne animal : l’isocholé- 
génine, isolée de la bile de bœuf (”). 


(*) Séance du 25 avril 1960. 

(1) GC. SANNIÉ ét H. Lapin, Bull. Soc. Chim., 1957, p. 1237. 

Ca RBENN EF. Corron et PAPPO, Je /Amer (Chen. Soc419,/1057:p: 30920: 
CCR Enppy, 0 E. WaArr et M K=eSconr, Analyt Chem. 25/1953; .p 20606! 
() AT. NusszAUM et coll, J. Arner. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5230. 

6) R. E. MarKker et coll., J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 1204. 

() M. E. Wazc et S. SEROTA, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 6481: 

(°) R. K. Cazzow et P. N. Massvy-BERESFORD, J. Chem. Soc., 1957, p. 4482. 
(5) J. Dœuvre, Bull. Soc. Chim., 1936, p. 612. 

(:) H. von PECHMANN et O. RoxM, Ber., 34, 1901, p. 427. 

(1°) A. F. B. CAMERON et coll., J. Chem. Soc., 1955, p. 2807. 

(1) E. Moserric et coll., J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5222. 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Synthèses par des composés w-méthoxy-undécyliques. 
Note (*) de MM. Arverr Kinruaxx, Raymoxn Durou et Mme Lucerre 
Duonauer, présentée par M. Marcel Delépine. 


L'acide w-bromo-undécylique permet d'obtenir en deux étapes, avec un ren- 
dement global de 70 %, le bromure d’w-méthoxy-undécyle, qui se prête à de 
nombreuses synthèses, en particulier par l'intermédiaire de l’organomagnésien 
correspondant. 


Le bromo-1 méthoxy-11 undécane, CH,0—{CH,),,;—CH;Br avait été 
préparé par Bowman (‘), puis par Hamaide (*) au moyen des réactions sui- 
vantes : estérification de l’acide w-bromo-undécylique, Br—{CH;),,—CO0OH, 
formation de l’ester w-méthoxylé par action du méthylate de sodium, 
réduction selon Bouveault et Blanc et bromuration de l'alcool méthoxylé 
par PBr.. 

Nous avons employé cette méthode avec deux modifications. La réduc- 
tion de l’ester méthoxylé est effectuée par l’aluminohydrure de lithium, 
ce qui a porté le rendement de 53 à 93 %. L'alcool est transformé (°) en 
toluène-sulfonate (F 270; Rdt 85 %), puis en bromure par ébullition dans 
l’acétone avec du bromure de caleium (Rdt 83 %). Le rendement global, 
pour l’ensemble des cinq opérations, a été de 60 %,, contre 40 obtenus 
par Hamaide. Les caractéristiques du produit sont les mêmes que celles 
indiquées par les auteurs antérieurs. Nous avons pu le faire cristalliser 
(LS 

Le toluène-sulfonate permet également de préparer l'iodure CH.0-—(CH,),,1 
par l’iodure de sodium (Rdt 95 %; F 120) É, ; 1489 ainsi que le nitrile déjà 
connu (*) CH,0—{(CH;),,;—CN (Rdt 58 %) au moven du cyanure de 
potassium. Il a été également transformé en aldéhyde CH,0-—{CH,),,—CHO, 
au moyen de diméthylsulfoxyde (*). Voiei ses constantes : E, ,140-1429, 
oxime F 600, dinitro-2,4 phénylhydrazone F 589,5. 

Nous avons ensuite mis au point une méthode nouvelle de préparation 
du bromure par une voie plus simple, ne comportant que deux étapes, et 
dont voici le schéma 


Br—(CH;h;5—COOH — Br—(CH;),5,—CH,OH + Br(CH;);5—CH,—OCH.. 


L’acide bromé peut subir directement la réduction en alcool par l’alu- 
minohydrure de lithium. Le bromoalcool est isolé avec un rendement 
de 90 %. Il fond à 45-469, en accord avec Beets et Meerburg (‘), qui l'avaient 
obtenu à partir de l’undécénol. Par action du tertioamylate de sodium 
à froid, sans excès, nous avons pu former l’alcoolate Br—(CH,),,—CH,ONa, 
sans toucher au brome. Ensuite, la méthylation a été faite par 15 h d’ébul- 
lition dans le benzène avec le sulfate de méthyle, Le rendement est de 78 ©. 


Le produit a les constantes déjà connues (É, ,1190; F 130; d°° 1,083 ; 
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nn 1,462). C’est surtout par son aptitude à former des organomagnésiens 
que ce bromure rend possible de nombreuses synthèses. Un essai avec 
l'iodure correspondant nous a conduits essentiellement à une synthèse de 
Wurtz, avec formation de diméthoxy-1.22 docosane (F 530), déjà connu (?). 
Avec le bromure, le réactif de Grignard se forme plus efficacement, bien 
que le produit de doublement apparaisse toujours (‘). 

Voici les synthèses magnésiennes que nous avons réalisées jusqu'ici. 
La carbonatation nous a donné l’w-méthoxy-dodéeanoïque (F 45 à 460, 
Rdt 40 %), déjà connu (‘). 

L'action du nitrile signalé plus haut a permis d'isoler, bien qu'avec un 
rendement médiocre, la diméthoxy-r.23 tricosanone-12 (F 69-670,5) : 


CH,0—(CE; )19—CH,MgBr ES CH,0—(CH;):;—CN 22 CH:0—(CH;);:—-CO—(CH ),,—-OCH,. 


L'identité et la pureté du produit ont été contrôlées, comme pour les 
autres produits décrits, par l'analyse. On a obtenu une oxime, fondant à 49°. 

Le bromure d’o-méthoxy-undécyle devient ainsi une matière première 
assez accessible, puisque l’acide bromé de départ est un produit utilisé 
dans l’industrie. On peut donc envisager avec lui de nombreuses synthèses 
de composés aliphatiques à longues chaînes, en introduisant d’un coup 
11 atomes de carbone avec une fonction primaire comme amorce de nou- 
velles réactions. Son utilisation se raccorde directement à la méthode de 
récurrence de Kirrmann et Berschandy (’). 


Li 


) Séance du 2 mai 1960. 

) R. E. Bowman et R. G. Mason, J. Chem. Soc., 1952, p. 4151. 
) N. HAMAIDE, Bull. Soc. Chim., 1958, p. 306. 

) 
) 
) 


1 
? be Synthèses, 20, 1940, p. 50. 
G. I. SAMOKHVALOV, J. E. SIBIRTSEVA et E. I. GENKIN, C. A., 47, 1953, p. 3230. 
N. dt W. J. Jones et G. I. ANDERSON, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, 
pr 

(:) M. G. Beerts et W. MEERBURG, C. A., 48, 1954, p. 3900. 

(7) A. KIRRMANN et S. BERSCHANDY, Comptes rendus, 234, 1952, p. 1373; Bull. Soc. 


Chim., 1955, p. 994. 
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(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action déshydratante de l'acide molybdique en 
phase liquide sur les alcools primaires, secondaires et tertiaires. Note (*) 
de M. Pierre Masraërt et Me Cnaxraz DE Fourxas, présentée par 


M. Marcel Delépine. 


Les auteurs comparent l’action de l'acide molybdique avec celle de l'acide 
tungstique sur les alcools. Ils montrent que l'acide molvbdique déshydrate les 
alcools tertiaires et secondaires. Aucun de ces deux réactifs ne touche aux alcools 
primaires. 

Continuant nos travaux sur l’action déshydratante de l'acide tungstique 
sur les alcools, nous avons pensé les étendre à un réactif qui lui est assez 
proche : le trioxyde de molybdène-Mo0,. 

Une première étude rapide comparée nous a montré que cet anhydride 
molybdique est en fait plus actif que l'acide tungstique. Nous avons donc 
cherché une méthode spécifique qui pouvait nous donner des rendements 
quantitatifs, ou presque, dans la déshydratation des diverses classes 
d’alcools. 

Nous avons remarqué que si on maintient un alcool à la température derg90°C 
dans un bain de nitrite nitrate en présence d’un oxvde métallique, il se 
déshydrate. Mais cette déshydratation est influencée, comme on pouvait 
s’y attendre, par la structure de Palcool. 

Les alcools primaires ne subissent, pour ainsi dire, aucune déshydra- 
tation, soit en présence d'acide tungstique, soit en présence d’anhvydride 
molybdique. 

Les alcools secondaires, au contraire, placés dans les mêmes conditions 
se déshydratent quantitativement avec le trioxyde de molybdène et 
partiellement avec lacide tungstique. l 

Quant aux alcools tertiaires, ils se déshydratent quantitativement en 
présence de lPun ou l’autre de ces deux réactifs. 

Il y a donc là une méthode intéressante et rapide de caractérisation 
des alcools primaires, secondaires et tertiaires. 

Pour‘laction de l'acide tungstique, nous avons déjà résumé dans une 
publication antérieure (1) les résultats obtenus sur différents alcools. Avec 
le trioxyde de molybdène nous obtenons des résultats quantitatifs sur 
les alcools secondaires. 

Voici la méthode employée 

On règle pour chaque expérience, au moyen d’un régulateur à gaz, un 
bain de nitrite nitrate à 190 C exactement et l’on y place un ballon à 
distiller de 25 ml. 

Prenons, par exemple, le cas de lalcool caprylique ou octanol-2. Nous 
pesons 10 g d'alcool caprylique et 1 g de MoO; et nous chauffons le mélange 
durant 5 h jusqu’à ce que la distillation s'arrête. Le thermomètre placé 
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en haut de la colonne indique une température de 90-1002 car le distillat 
est composé de carbure éthylénique et de l’eau formant azéotrope. Le récep- 
teur lui-même est gradué. On y ajoute un cristal de sulfate de sodium 
et des traces de laurylsulfonate de sodium pour aider à la décantation 
et on lit très exactement sur la graduation la quantité d’eau obtenue. 

La quantité d’eau correspond quantitativement à la quantité d’alcool 
traité à 1 ou 2 % près. 

Des mélanges d’alcools primaires et secondaires ou primaires et tertiaires 
ont été ainsi analysés avec succès. Seul l’alcool secondaire ou tertiaire se 
déshydrate. 

Nous résumons dans le tableau suivant les principaux résultats obtenus. 


Volume d’eau (ml) 


Catalyseur nee 
Alcools traités. employé. obtenu. calculé. 
| 7,48 g de diméthylbenzylearbinol..... 1 g de WO; 0,85 0,89 
7.09 g de diméthylbenzylcarbinol..... , € ? 
: 99 ! ; Y É Y | ro de WO, 0,99 0,0) 

Late d'alcool dlaurianés. à: ent Joie 
( ra d'aléoolcapriliques:::.-#ti 22 r g de MoO, 1889 1,38 
d 108 » à DST TO MP AS D D l j o de MoO: " .38 1438 

| 10 g » PTE Ua Lee CR ee Vie 
Conclusion. — Tandis que l’acide tungstique ne donne des résultats 


quantitatifs de déshydratation que sur les alcools tertiaires, l’anhydride 
molybdique peut être employé avec succès sur les alcools secondaires et 
tertiaires. Donc son activité est plus étendue que celle de l’acide tungstique. 

On pourra donc déclarer primaire, un alcool qui est insensible à Paction 
des acides tungstique et molybdique, secondaire un alcool se déshydratant 
sous l'influence de l’acide molybdique et tertiaire, un alcool se déshydratant 
sous l’influence de l’acide tungstique. 


= 


(*) Séance du 2 mai 1960. 
() P. MasTAGL1 et CHANTAL DE FOURNAS, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1352. 


(Institut Catholique, Laboratoire de Chimie organique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Sur la préparation de quelques indoles substitués. 
Note (*) de MM. Anmaxp Carvame et Rosenr Parraun, présentée par 
M. Marcel Delépine. 


Dans cette Note les auteurs décrivent quelques indoles substitués, qui ont été 
préparés par cyclisation, à partir de phénylhydrazones arylées ou hétérocycliques, 
en utilisant l'acide polyphosphorique, qui est un mélange d'acide orthophospho- 
rique et d’anhydride phosphorique, comme agent cyclisant. 


Afin d'obtenir des indoles aldéhydes substitués, nous avons été amenés 
à préparer des indoles par cyclisation de phénylhydrazones arylées ou 
hétérocycliques. 

Nous avons utilisé, comme agent cyclisant, l’acide polyphosphorique. 
Ce réactif est un mélange en proportions équimoléculaires d’acide ortho- 
phosphorique à 85% et d’anhydride phosphorique. C’est un produit 
presque incolore, extrêmement visqueux, à température ordinaire, mais 
devenant fluide vers 60 à 500 C (). Ce réactif, qui possède à la fois des 
propriétés cyclisantes et déshydratantes, a été employé la première fois, 
avec succès par Kissmann, Farnworth et Witkop (*) dans la préparation 
d’indoles variés par la méthode de Fischer, suivant léquation chimique 
ci-dessous : 


— Acide he =: 
N—NHE Ÿ | + NB; 
ER : polyphosphorique || | 
É 
il 

La réaction est extrèmement exothermique, aussi pour éviter la for- 
mation de goudrons, il est nécessaire de refroidir. | 

Le mode opératoire utilisé est le suivant : 

Dans un ballon à trois tubulures, auquel on a adapté, un thermomètre, 
un agitateur et un réfrigérant muni d’un tube de chlorure de calcium, 
on introduit un mélange composé de cinq parties d'acide polyphosphorique, 
et une partie de l’hydrazone. On chauffe vers 6o-70° pour amorcer la 
réaction, la température s'élève rapidement, il faut alors cesser le chauf- 

; NE de 
fage. Au bout d’une demi-heure au maximum, la réaction est terminée, 
on verse le contenu du ballon dans de l’eau glacée, en agitant avec soin, 
on essore au büchner et l’indole est purifié par cristallisation dans un 
solvant approprié (alcool, ligroïne ou benzène). 

; EH Ko \ 
C’est ainsi qu’on a obtenu les indoles suivants, qui, à notre connaissance, 
n’ont pas été préparés : 

piodo-phényl-2 indole C,,H,,N I. Ce composé a été obtenu par cycli- 
sation de la phénylhydrazone de la paraiodoacétophénone. F 2400 C; 
Rdt 60 ; 
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(p-méthyl-phényl)-2 indole C;;:H,,N. Ce composé a été obtenu par 
. cyclisation de la phénylhydrazone de la paraméthylacétophénone. F 2169 C; 
Rdt 60 %; avec décomposition; 

(p-éthyl-phényl)-2 indole C;;H,;,N. Ce composé a été obtenu par cycli- 
sation de la phénylhydrazone de la paraéthylacétophénone. F 1960 C; 
Rdt 40 %; avec décomposition; 

(p-propyl-phényl)-2 indole C;;H,,N. Ce composé a été obtenu par cycli- 
sation de la phénylhydrazone de la parapropylacétophénone. F 1930 C; 
Rdt 40 %; avee décomposition; 

(o-hydroxy-phényl)-2 indole C,,H,,N O. Ce composé a été obtenu par 
cyclisation de la phénylhydrazone de l’orthohydroxyacétophénone. F 16r- 
rose Rd 6106 

(m-nitro-phényl)-2 indole C;,,H,,N:. Ce composé a été obtenu par eycli- 
sation de la phénylhydrazone de la métanitroacétophénone. F 172-1539 C; 
Rdt 50% ; 

Furyle-2 indole-2 C;,H,ON. Ce composé a été obtenu par cyclisation 
de la phénylhydrazone de l’acétyl-2 furanne. F 122-1239 C; Rdt 50 %. 


(*) Séance du 2 mai 1960. 

(:) F. D. Popp et W. E. Mac EWEN, Chem. Rev., 58, 1958, p. 321; BeLz, Ind. Eng. 
Chem., 40, 1948, p. 1464. 

() KISSMANN, FARNSWORTH et WiTKkop, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 3948. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
École Nationale Supérieure de Chimie, Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, L'orientation particulière dans l'alcoy- 
lation de la cyclohexène-2 one-1 et de la diméthyl-4.4 eyclo- 
hexène-2 one-1. Note de M. Jeax-Mame Coxta et MI Axprée 


Le Craz, présentée par M. Marcel Delépine. 


L’allylation de la cyclohexène-2 one-1 conduit successivement aux allyl-2, 
diallyl-2.6, triallyl-2.6.6 cyclohexène-2 one-1, et enfin à la tétraallyl-2.2.6.6 
cyclohexène-3 one-1; la dibenzylation de la diméthyl-4.4 cyclohexène-2 one-1 
donne la diméthyl-4.4 dibenzyl-6.6 cyclohexène-2 one-r1, 


Nous rapportons quelques résultats obtenus dans la mono- et la poly- 

alcoylation de la eyclohexène-2 one-1 (1) (cyelénone non substituée en 5) 
et de la diméthyl-4.4 eyclohexène-2 one-1 (V) (cyclénone non tautomé- 
risable), par la méthode au t-amylate de sodium. 
. Les rendements sont faibles par suite de la fragilité, en mieu très 
alcalin, des cétones de départ et de celles obtenues dans les stades suc- 
cessifs d’alcoylatio n; mais ces derniers révèlent l'orientation très diffé- 
rente de celle constatée respectivement avec les méthyl-3 eyclohexène-2 
ones-1 ('), (*) et dans le cas général des cétones tautomérisables (°). 

1. Allylations de la cyclohexène-2 one-1 (1). — Nous décrivons une opé- 
ration type dans laquelle on utilise trois équivalents en t-amylate et bro- 
mure d’allyle par rapport à la cyclohexénone et qui permet l'isolement 
par rectification soignée, des mono-, tri-, et tétraallyleyclohexénone. 

Selon la technique habituelle, on introduit peu à peu 1200 ml d’une 
solution benzénique 2 N de t-amylate de sodium, dans le mélange agité 
et refroidi de cyclohexène-2 one-1 (85 g), bromure d’allyle (322 g) et éther 
anhydre (300 ml). On chauffe ensuite une demi-heure à reflux et, après 
refroidissement, on lave à l’eau chlorhydrique, puis à l’eau pure, on sèche 
sur CaClI, et rectifie soigneusement. 

À côté d’une importante quantité de produits résineux, (89 g) on obtient 
trois fractions principales 

— La fraction É, ; 69-719; nÿ'"° 1,4900 (2 g) est constituée par lallyl-2 
cyclohexène-2 one-1 (11) (souillée d’un peu de cétone isomère B-éthylé- 
nique) Amx 231 my (5 600); v(C—O non conjugué) 1710 em ‘, bande 
faible; y (C—O conjugué) 1675 em ‘, bande très forte; y (C—C) 1645 em ‘; 
2 (—C—H) 915 et 1000 em ‘. Elle donne une dinitro-2.4 phénylhydrazone 
rouge F171°, C:HUGO:N, calculé %, N 17,76; trouvé %, N 17,71: 
kms 380 MH (19 000). 

— La fraction É,; 800; n° 1,5050 (22g) est de la triallyl-2 .6.6 
cyclohexène-2 one-1 (III) (on n’isole pas de cétone diallylée) 20% 236 my. 
(6 800) et 330 my. (100); y (C—O conjugué) 1670 em ‘ bande forte (on ne 
constate pas de bande C—0 non conjugué à 1710 em ‘); y (C—C) 1645em ; 


] 


2 (=C—H) 915 et 1000 em! très forte. C;:H,,0, calculé Ds. 83:28: 
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H 9,31; trouvé %, C 83,14; H 8,90. Cette cétone ne donne pas de dérivé 
caractéristique. Dans l’acide acétique en présence de platine, elle fixe 
quatre molécules d'hydrogène en donnant la cétone saturée É, ; 80-820 
dont le spectre infrarouge est superposable à celui d’un échantillon de 
tripropyl-2.2.6 cyclohexanone préparé différemment, et qui ne donne 
pas non plus de dérivé caractéristique. 

— La fraction É,; 95-1000; n'° 1,5050 (3 g) est constituée de tétra- 
allyl-2.2.6.6 cyclohexène-3 one-1 (IV) contenant 35 % de la cétone (IT). 
Ceci est prouvé par la chromatographie en phase vapeur (on obtient les 
deux pics correspondants), et par les spectres ultraviolet et infrarouge : 
Amx 236 my (3 200), 285 mu. (190) et 330 mu (85); y (C—O non conjugué) 
2705 cm Luet, (C0, conjugué) 141675 em? bandes, fortes (CC) 
1645 em ‘; à (—C—H) 920 et 1000 em". D’autre part, 2 g de cette frac- 
tion, hydrogénés catalytiquement comme ci-dessus, fixent 850 ml d’hydro- 
gène et donnent un produit qui cristallise partiellement; on isole 0,7 g 
d'un solide F 439, dont le mélange avec un échantillon de tétrapropyl-2.2.6.6 
cyclohexanone F 459 préparé différemment n’accuse aucun abaissement 
du point de fusion (les spectres infrarouges sont identiques) et 1,2 g d’un 
liquide dont le spectre infrarouge montre qu'il est constitué da tri- 
propyl-2.2.6 et tétrapropyl-2.2.6.6 cyclohexanone en quantités approxi- 
mativement égales. 


O O O O 

(| || D [| || 
7. ss —. R R A R rene 
oh 5e pe Ce Ce D ST 
cr D. Me FM 2e SN IA 

(1) (11) (I) (IV) 


R="allyle: 

2. Dibenzylation de la diméthyl-4.A cyclohexène-2 one-1 (V). — On pré- 
pare rapidement et avantageusement la cyclohexènone (V) en introduisant 
dans une solution méthanolique de méthylvinylcétone (une mole) et d’iso- 
butanal (une mole) une solution méthanolique de méthylate de sodium N/: 
(1/10€ de molécule) de façon que la température ne dépasse pas 500 (il y a 
addition de Michael suivie de déshydratation cyclisante). Après abandon 
de rh, neutralisation par l’acide acétique, reprise à l’eau et extraction 
à l’éther, on isole, par nous .. 30 à 35 %), la diméthyl-4.4 cyclo- 
hexène-2 one-1 É:; 5 729; mm" 1,4690 (2.4-DNPH F 143-1449; la littéra- 
ture (‘) donne F sa). RÉ 20 mu. (12 000) et 318 mu (30); v'{C—0) 
1680 em: V(C—=0M:625 cm”. 

La dibenzylation de (V) selon la méthode habituelle [voir par exemple (°)]; 
suivie d’une rectification permet d'isoler la diméthyl-4.4 dibenzyl-6.6 
cyclohexène-2 one-1 (VI) É, vers 1809 qui, cristallisée dans l’alcool, fond 
à 96-970 (Rdt20 % en produit pur). C::H:,0, calculé PERTE 
H 7,89; trouvé %, C 86,86; H 7,78; y (C—0) 1670 em 4 y (C—C}1655cem ‘; 


de spectre ultraviolet quelque peu anormal [voir (*) et (AE 
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Par hydrogénation en présence de nickel Raney, elle donne bien la 
diméthyl-4.4 dibenzyl-2.2 cyclohexanone : F0; Y(C—0) 1710 cm "; 
An 294 mu (122). C:2H:,0, calculé %, C 86,27; H 8,49; trouvé 


“max 


C 86,08; H 8,22, dont la synthèse univoque a été faite par dibenzylation 
de la diméthyl-4.4 eyclohexanone; les points de fusion sont les mêmes 
et les spectres IR superposables. 


| R | 
ci Sat D. 
LS th | 
| | il 
TR DU 
(V) (V1) 
R = benzyle. 


On voit que l’alcoylation de la cyclohexénone (Il), n'ayant plus d’hydro- 
gène en + et non substituée en B, se fait en «' (et non pas en x ou en y) 
et que l’alcoylation de la cyclohexénone (V) ayant un hydrogène en 4, 
mais non tautomérisable, a lieu également en x (et non en x). 

On publiera ailleurs en détail nos résultats dans le domaine de l’orien- 
tation particulière dans l’alcoylation des cyelohexénones et son inter- 
prétation. 


if © à + &s 1% 
Sr SP 


M. CoxraA et A. LE CRrAZ, Bull. Soc. Chim., 1960 (sous presse). 

M. ConrA et A. LE CrAzZ, Bull. Soc. Chim., 1959, p. 781. 

M. ConrA, Bull. Soc. Chim., 1956, p. 1045. 

D. BERGMANN et R, CARETT, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 1507. 

M. ConraA et C. NEvorT, Bull. Soc. Chim., 1959, p. 493. 

M. CoxrA C. NEvor et P. GossELiIN, Bull. Soc. Chim., 1959, p. 1511. 
. M. Cora et A. LE CrAz, Travaux à paraître. 
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(Faculté des Sciences, Caen.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réactivité de l'acide phénylpyruvique vis-à-vis 
de la benzylméthylcétone en milieu alcalin et en milieu acide. Note de 
M. Paus Cornrer et Mme Simoxe Jux6, présentée par M. Marcel Delépine. 


En milieu alcalin l’acide phénylpyruvique se condense avec la benzylméthyl- 
cétone pour donner un acide a-alcool y-cétonique alors qu’en milieu acide il se 
forme un acide y-alcool :-cétonique cyclisable en 4-cétolactone. 


1. L'un de nous à établi que lacide phénylpyruvique se condense 
équimoléculairement avec la benzylméthylcétone (!) en milieu alcalin 
hydroalcoolique pour donner un acide x&-alcool y-cétonique F 1280 dont les 
propriétés s'accordent avec la formule (1) d’un acide &-hydroxy y-céto 
a-benzyl ©-phénylvalérianique 


CH; —CH, —C(OH)—CO,H 
CH, —CO—CH, —C;H; 


(1) 


Comme cela a été observé pour l’acétone (*) et l’acétophénone (*), la 
benzylméthylcétone se condense avec l’acide 2-cétonique par activation 
d’un hydrogène du groupement méthyle qui se fixe sur le carbonyle de 
l'acide par cétolisation; cette réaction est réversible, l’acide (1) est rapi- 
dement décomposé en milieu alcalin à chaud avec régénération de la cétone 
et de l’acide 4-cétonique. | 

Nous avons repris l’étude de ce composé afin d’examiner ses propriétés, 
en particulier les conditions déjà entrevues de déshydratation avec forma- 
tion d’acide éthylénique ou de lactone éthylénique. 

Nous avons précisé que l’acide ([) donne sous linfluence de lacide 
chlorhydrique en milieu acétique à l’ébullition une lactone éthylé- 
nique F 1020 qui répond bien à la structure (IT) (*) et non à la structure (ITI) 
comme nous l’avions tout d’abord indiqué (') 


9 DA 
Ge CHi ACC CALCULE CC 
O0 O 
| 4 ze 


(IT) (I) 


En effet, l'oxydation permanganique en milieu alcoolique ou mieux 
acétonique donne naissance à de laldéhyde benzoïque et à de Pacide 
phénylpyruvique très facilement décelable par l’intense coloration verte 
qu’il donne avec le chlorure ferrique; cette réaction n’est compatible 
qu'avec la structure lactonique (11). 

L'hydrolyse de la lactone par la potasse alcoolique à chaud conduit à 
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un acide y-cétonique éthylénique F 1309 de constitution (IV) 
O 
CH —CH=C—C 
| OH 
CH, -CO CH, CN 
(TV) 
L'oxydation permanganique en milieu bicarbonaté donne de l'aldéhyde 
benzoïque et de l’acide phénacétylpyruvique 
CH, — CH, —CO—CH, —CO—CO.,H 


coloré en rouge par le chlorure ferrique. 

2. Nous nous sommes inspirés des recherches réalisées par P. Goustille (°) 
au cours de l’étude du comportement de l'acide phénylpyruvique avec la 
cyclohexanone. Nous avons examiné les possibilités de condensation du 
même acide 4-cétonique avec la benzylméthvyleétone en milieu acide. 

Nous avons mis en présence des quantités équimoléculaires d'acide phénylpyruvique 
et de cétone en milieu acétique additionné d'acide chlorhydrique à la température d'ébul- 
lition du solvant, le contact étant prolongé 7h. Après distillation de l'acide acétique sous 
vide, le résidu est dissous dans l’éther; la solution, lavée à l’eau, est épuisée successivement 
par une solution de bicarbonate de potassium au 1/10° et par une solution de soude à 5 °;, 
Les deux solutions sont acidifiées par l’acide chlorhydrique dilué, la première abandonne 
une grande partie de l’acide phénylpyruvique qui n’a pas réagi, la deuxième laisse déposer 
un produit légèrement coloré, tout d’abord résineux et se solidifiant au bout de quelque, 
temps ;-isolé, lavé, séché, ce composé fond lentement à partir de 1209, il donne en solution 
alcoolique une coloration verte avec le chlorure ferrique; insoluble dans la solution de 
bicarbonate de potassium, il se dissout rapidement dans la soude diluée et reprécipite 
par acidification, la solution sodique précipite par addition d’alcali concentré. 


Après de nombreux essais nous avons réalisé sur le produit brut obtenu 
une séparation en deux corps définis. Le mélange dissous dans le benzène 
à chaud est additionné d’éther de pétrole qui précipite un composé amorphe 
ne donnant plus qu’une faible coloration en milieu alcoolique avec le 
chlorure ferrique. Par dissolution dans l’aleool éthylique à 959 et précipi- 
tation par l’eau on obtient des cristaux losangiques F 1329, ce produit ne 
donne plus de coloration avec le chlorure ferrique, 1l est soluble dans la 
soude diluée, cette solution précipite par addition de soude concentrée; 
chauffé en milieu alealin il y a apparition d’une coloration jaune, il n’y a 
pas de dégradation en cétone et acide phénylpyruvique. Ce corps présente 
donc certaines propriétés des 4-cétolactones. 

La détermination du poids moléculaire en milieu alcoolique par acidi- 
métrie en présence de phénolphtaléine est impossible, par contre en 
utlisant la thymolphtaléine nous avons obtenu des nombres voisins de 280, 
P.M. de l'x-céto 5-phényl y-benzyl y-méthyl butyrolactone (V) 

CH; —CH—C—0 
Cut AA, 
CH, 1N64 
(V) 
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Analyse pour Ci,H,,0;, calculé %, C 97,14; H 5,51; trouvé VAE Er Ut 
76,50; H 5,68, 5,76. 

Il résulte done que dans les conditions opératoires la condensation a eu 
leu par activation d’un hydrogène du groupement —CH,— de l'acide 
2-cétonique qui, se fixant sur le carbonyle de la cétone, a donné naissance 
à un acide y-alcool 4-cétonique déshydraté en a&-cétolactone, réaction 
analogue à celle observée par P. Goustille (*) dans le cas de la condensation 
du même acide avec la cyclohexanone en milieu acétochlorhydrique. 

Le mélange benzène + éther de pétrole après séparation du précipité, 
additionné d’éther de pétrole donne une nouvelle quantité de produit 
qui a été purifié par cristallisations dans l’alcool dilué, on obtient d’abord 
un mélange cristallin dont l’examen microscopique révèle une association 
de cristaux en losanges et d’autres en aiguilles prismatiques; de nouvelles 
cristallisations permettent d'isoler des cristaux homogènes en aiguilles 
arborescentes F 1729, ce composé (VI) est l’a-céto B-phényl y-benzyl- 
butyrolactone bien connue résultant de la condensation de deux molécules 
d’acide phénylpyruvique suivie de décarboxylation 

CH, —CH—C—0 
RP ue 
NA 


(VI) 


Il donne une forte coloration verte en solution alcoolique avec le chlorure 
ferrique, 1l est décomposé à chaud en milieu alcalin avec formation d’acide 
phénylpyruvique et d’aldéhyde phénylacétique; nous avons contrôlé sa 
structure par titrage acidimétrique en présence de phénolphtaléine, le 
poids moléculaire correspond au chiffre théorique 266. 

Analyse pour C::H:0:, calculé 97°C 76,604. H 5,26;-trouvé %,. C 76,50, 
PEL 0 0.20. 

Nous avons, d'autre part, comparé ce produit avec un échantillon authen- 


tique. 


(:) P. CorpiEr, Comptes rendus, 225, 1947, p. 330. 
() P. CorpiEr, Comptes rendus, 205, 1937, p. 918. 
() P. Corprer, Comptes rendus, 202, 1936, p. 1410. 
(‘) P. CorDiEr, Bull. Soc. Chim., 1955, p. 324. 

(5) P. Gousrizze et P. CoRDIER, Comples rendus, 247, 1058, D. 2100: P. GOUSTILLE, 
Thèse Doct. Pharmacie, Strasbourg, 1958. 


(Laboratoire de Pharmacie chimique, Faculté de Pharmacie, Strasbourg.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation de l'hydroxy-2 tétrahydro- 
pyranne avec des composés à groupement méthylène actif. Note de 
MM. Jean Cocoxce, Jacques Dreux et Micuez CosLexrz, présentée 
par M. Marcel Delépine. 

En milieu basique, l’hydroxy-2 tétrahydropyranne se condense avec les composés 

à groupement méthylène actif, par élimination d’eau et avec substitution d’un 


groupe 2-tétrahydropyrannyle à l’un des atomes d'hydrogène du groupement 
méthylène. 


À la suite d’une étude effectuée par l’un de nous (‘) sur la conden- 
P 


sation des méthyleétones aliphatiques et du nitrométhane avec lhy- 
droxy-2 tétrahydropyranne ou époxy-1.5 pentanol-1, nous avons fait 
réagir sur ce dernier des molécules possédant un groupement méthylène 
activé par des fonctions présentant un effet mésomère négatif plus ou 
moins marqué; on obtient ainsi des composés du type (I 


x Y. 
PPT PR RS EEE CO—CH., CG.H, 
LR COLOR CH, 
foin Darliss CN CH 
CRISE MECS CO—CH; CO CH 
ME Lori COOC.H. COOC.H. 
VERRE NT ER, CO—CH, COOCH 
REV rie de. fe CN COOC.H 

ht : * 
hs Fes 7 Dit 
| + H, C + H:0 + \ 
| ÈS + 
: EL —CH 
077 OH O- 7" 
(1) 
L | 
| AE >. Le 
a: à | | 
0-7 NCH (CO OH), 07 NCH,—CO0 0H 
HO 0 Gus ab 
(1) 


Nous avons ainsi engagé avec l’époxy-1.5 pentanol-1 

19 des molécules dont le groupement méthylène est activé par l'effet 
inducteur négatif du groupement phényle (Y = C;H,) et par un grou- 
pement à effet mésomère négatif comme chez la méthylbenzylcétone 
(X=CO—CH;), la phénylbenzylcétone (X=—CO—C,H,) et le cyanure de 
benzyle (X = CN); 

2° des molécules dont le groupement méthylène est activé par 
deux groupements à effet mésomère négatif comme l’acétylacétone 
(X=Y=CO—CH:), le malonate d’éthyle (X=Y—COOC.H,), l’acétyl- 
acétate d’éthyle (X=CO—CH;, Y=—COOC.H;) et le cyanacétate d’éthyle 
(X=CN, Y=C00CGH;). 
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Au cours de la condensation, on utilise en général 0,25 mole d’époxy-1.5 
pentanol-r pour 1 mole de composé à groupement méthylène actif, sauf 
dans le cas du cyanacétate d’éthyle où le rapport des quantités de réactifs 
est égal à l’unité. Avec les composés ne possédant pas de fonction ester, 
la soude est utilisée comme catalyseur et la réaction est faite à froid, en 
milieu hydroalcoolique, afin de diminuer la formation d’hydroxy-2 
(«-tétrahydropyrannyl)-3 tétrahydropyranne (11) provenant de la conden- 
sation de l’époxy-1.5 pentanol-1 sur lui-même; pour les réactifs saponi- 
fiables, on emploie comme catalyseur le triéthylamine en milieu hydro- 
alcoolique ou la pipéridine en milieu anhydre; ces derniers catalyseurs 
évitent la formation de (II), mais ne sont efficaces que dans les cas où 
interviennent des molécules à groupement méthylène très activé. 

Les résultats sont les suivants : 

Phényl-6 époxy-1.5 octanone-7 (I a), Gala 0s mA partir de la méthyl- 
benzylcétone; Rdt 42%; liquide, E, 125-1260; d° 1,04; nj 1,518: 
dinitrophénylhydrazone, F 1180 (alcool). 

Diphényl-6.7 époxy-1.5 heptanone-7 (1b), Ci4H,,0:. — A partur de la 
phénylbenzylcétone; Rdt 10 %; solide, F 1300; dinitrophénylhydrazone, 
F 1650 (alcool-acétate d’éthyle). 

Phényl-6 époxy-1 .5 heptane nitrile (Ic), C;;H,,ON. — A partir du cyanure 
de benzyle; Rdt 48 %; liquide, É, 164-1650; d}° 1,052; ni 1,553. 

Acétyl-6 époxy-1.5 octanone-7 (Id), Ci6H:40:. — A partir de l’acétyl- 
acétone: Rdt 31 %; liquide, É,, 1300; d?° 1,043; n° 1,4620; dioxime 
F 1640 (alcool dilué). | 


Carbéthoxy-6 époxy-1.5 heptanoate d’éthyle (Ie), C,:H:,0;. — À partir 
du malonate d’éthyle; Rdt 48 %; liquide, É; 1100; d}° 1,074; nÿ° 1,4453. 
Acétyl-6 époxy-1.5 heptanoate d’éthyle (1f), Ci1H:,0,. — A partir de 


l’acétylacétate d’éthyle; Rdt 70%: liquide, É,; 96-970; di 1,062: 
n; 1,412; composé déjà signalé (?). | 

Cyano-6 époxy-1.5 heptanoate d’éthyle (1g), Ci, H,O,N. — A partir 
du cyanacétate d’éthyle; Rdt 62 %; liquide, É, 1200: d'° 1,081; n}° 1,4563. 

La structure des produits de condensation a été vérifiée dans le cas 
de (Ie), en traitant le bromo-2 tétrahydropyranne, préparé selon R. Paul (*), 
par le malonate d’éthyle sodé; en outre, par saponification de (le), on 
obtient le diacide correspondant (III) ou carboxy-6 époxy-1.3 heptanoïque 
(solide, F 1520) qui, par chauffage, se décarboxyle et donne le mono- 
acide (IV) ou époæy-1.5 heptanoïque (solide, F 559), en accord avec la litté- 
rature (*). 

L’acide (IV) est obtenu également par action de la potasse 4 N sur (If). 


(:) J. CozoncE et P. CorBET, Comptes rendus, 245, 1957, p. 974; 247, 1958, p. 2144; 
Bull. Soc. Chim., 1960, p. 283 et 287. 

() R. ANLIKER et coll., J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 220. 

() R. Pau, Comptes rendus, 198, 1934, p. 375. 

() R. P. Zezisxi et coll., J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 1504. 


(Faculté des Sciences, Chimie organique, 1, rue Raulin, Lyon.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Emploi du y-dihydropyranne et du furanne comme 
solvants dans la préparation des organomagnésiens. Note de Mme Léoxe 
Grorzezeau-Miciniae, présentée par M. Paul Pascal. 


En vue de préparer des alcools par condensation magnésienne, on est souvent 
gèné par la concurrence d’une réaction de Wurtz, surtout dans le cas d’halogènes 
très mobiles. La substitution à l’éther de :-dihydropyranne atténue cet inconvé- 
nient, l'emploi du furanne semble le supprimer complètement. 


L'utilisation de solvants plus « basiques » que l’éther pour la prépa- 
ration des organomagnésiens a déjà été étudiée : M. Normant a montré 
qu'on pouvait préparer les magnésiens vinyliques dans le tétrahydro- 
furanne, avec de très bons rendements (!), et nous avons montré que ce 
solvant facilitait la réaction de Wurtz, concurrente ou consécutive, dans 
le cas des bromures 4-éthyléniques et &-acétyléniques (*)}. Nous avons 
ensuite envisagé le problème inverse, c’est-à-dire la recherche de solvants 
dans lesquels la réaction de Wurtz se fait plus difficilement que dans 
’éther. 

Nous avons étudié l'emploi du y-dihydropyranne, puis celui du furanne. 

y-dihydropyranne. — Les dérivés organomagnésiens des bromures 
saturés, 2-éthyléniques, %-acétyléniques et des chlorures tertiaires se 
forment avec de très bons rendements, au sem du Y-dihydropyranne. 

Nous avons étudié comparativement la formation du bromure d’allyl- 
magnésium, dans le y-dihydropyranne et dans l’éther, les dosages de magné- 
siens étant effectués selon la méthode de Gilman. En opérant dans les 
mêmes conditions (dilution, température), le rendement en bromure d’allyl- 
magnésium est de 70 % dans l’éther et de 84 % dans le y-dihydropyranne 
et cette différence entre les rendements s'accroît lorsqu'on opère en solu- 
tion plus concentrée : en effet, le magnésien étant très peu soluble dans 
le y-dihydropyranne, linfluence de la dilution est très faible, mais il n’en 
est pas de même dans léther, car le magnésien est assez soluble dans 
ce solvant. 

Nous avons obtenu quelques alcools 5-éthyléniques avec des rende- 
ments variant de 52 à 65 %. 

D'autre part, nous avons constaté l’action ultérieure du bromure d’allyle 
sur son propre magnésien préparé dans le y-dihydropyranne. 

Pour le chlorure de tertiobutyl-magnésium, dans les mêmes conditions 
opératoires, les rendements sont de 50 % dans l’éther et de 50 %, dans 
le y-dihydropyranne, et ce dernier rendement reste bon, lorsqu'on opère 
en solution plus concentrée. Nous avons préparé le propyl-tertiobutyl- 
carbinol avec un rendement de 60 %,. 

Dans le cas du bromure de propargyle, nous avons observé, en opérant 
à une température supérieure à 100 C, la transposition du bromure de 
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propargyl-magnésium en magnésien du propyne CH;,—C=C-MgBr, 
transposition signalée par Gaudemar (‘), lors de la préparation du bromure 
de propargyl-magnésium dans l’éther, à température supérieure à 20° C. 
À température inférieure à 100 C, il se forme uniquement du bromure de 
propargyl-magnésium, avec de bons rendements. 

Nous avons obtenu des alcools &-acétyléniques et B-acétyléniques, avec 
des rendements de 45 à 65 %#. 

Avec les bromures saturés, les résultats obtenus sont comparables à 
ceux décrits ci-dessus. Nous avons aussi étudié léventuelle rupture du 
cycle du y-dihydropyranne par l’organomagnésien (‘). Après avoir chauffé 
le bromure d’éthyl-magnésium dans le y-dihydropyranne, à l’ébullition 
du solvant, pendant 15 h, nous n’avons isolé qu’une très faible quantité 
de produits correspondant à cette réaction. 

Enfin, signalons que le y-dihydropyranne déplace l’éther de son solvat 
avec le magnésien, mais cette action semble lente et difficile. 

Furanne. — Les dérivés organomagnésiens des bromures saturés, 
4-éthyléniques et %-acétyléniques se forment avee d’excellents rende- 
ments dans le furanne. 

Dans le cas du bromure d’allyl-magnésium, nous avons préparé un 
alcool 5-éthylénique avec un rendement de 78 %. 

Nous n’avons décelé aucune trace de formation de carbure de dupli- 
cation (biallyle), ni lors de la formation du magnésien, ni par action ulté- 
rieure du bromure d’allyle sur son propre magnésien. 

Le magnésien formé est pratiquement insoluble dans le solvant et, le 
précipité enrobant le magnésium, l'attaque du métal est lente, mais 
complète. 

Nous avons alors pensé à employer le furanne comme solvant dans la 
réaction de Saytzef : l’alcoolate formé étant soluble, attaque du métal 
est rapide et le rendement en alcool est de 80 %,. 

Dans le cas du bromure de propargyl-magnésium, nous n’avons pas 
observé de transposition à température inférieure à 20°C et lalcool 
3-acétylénique est obtenu avec un bon rendement. 

Lorsqu'on veut favoriser la formation d’organomagnésiens et la pro- 
duction d’alcools par condensation avec les dérivés carbonylés, la substi- 
tution du y-dihydropyranne à l’éther apporte une nette amélioration, 
mais la véritable solution est l'emploi du furanne, lequel supprime complè- 
tement la réaction de Wurtz compétitive ou consécutive, évite les isomé- 
risations éventuelles et semble même favoriser nettement la synthèse 


des alcools. 


1) H. NorMmanT, Comptes rendus, 239, 1954, P. 1510, 
) L. GrRoïZELEAU-MiGiNrAG, Comptes rendus, 248, 1999, P. 1190. 
5) M. GAUDEMAR, Thèse, 1956. 
‘) RAMSDEN et coll., J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4538. 
C. R., 1960, 1er Semestre. (T. 250, N° 19.) 204 
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GÉOLOGIE. — Sur l’âge cambro-ordovicien de la Série d'Akjoujt (Maurt- 
tanie). Note (*) de MM. Jean-Pierre Bassor et Jacques Derry, présentée 


par M. Pierre Pruvost. 


Un levé de détail de la Série d'Akjoujl, à proximité du plateau primaire de 
l'Adrar, montre que certaines de ses formations sont les prolongements et les 
équivalents latéraux de la série paléozoïque. Considérée jusqu'ici comme pré- 
cambrienne, elle doit donc, comme cette dernière, être rapportée au Cambro- 
Ordovicien. 


Dans la région d’Iriji (139 40° Ouest, 199 50° Nord), la falaise paléozoïque 
de l’'Adrar est prolongée vers l'Ouest par des banes de calcaires bleus et 
chamois appartenant à la formation de sa base, plissotés et formant de 
petites structures fermées, où sont parfois impliqués des banes de grès 
schisteux et de pélites des horizons voisins. 

Ces calcaires s'étendent très loin en plaine et recouvrent en discordance, 
souvent observable, les gneiss de la série précambrienne de lAmsaga ("). 
Surmontés de Jaspes, puis de grès et de pélites, ils se poursuivent jusqu'à se 
trouver en contact avec les premiers aflieurements indubitables de la série 
métamorphique d’Akjoujt ("), à proximité d’Afogjan (149 Ouest, 19950" Nord). 

Une coupe de la corne nord-est de ce piton montre que la Série d’Akjouyt 
y comprend localement, du haut en bas 


uartate LerrnbIDeUs. SD RE = NN ET ri nr ie 30 m 
Schistes phylliteux ou micacés gris et rougeAtres.5. 72. JS ER NERO 30 
Schistes et phtanites gris avec enclaves de roches vertes et petits 
HLSYCAÏCAITES ane LR CE te se ls ee Ce Ne ne PRET nel 15 
ROC (VETUES: SCDISLENSESS AL Ne 0 MARI ce nlOtt HR Re »0 
Sable et éboulis, d'où émergent quelques minces bancs calcaires. ....... 20 
Schistes pélitiques rouges peu ou pas métamorphiques, affleurements 
SDOTATMES, SUT, 15. 8 En Re NS TA RS IT ES CRT RATS 10 


10m plus bas, au pied du piton, on retrouve les calcaires plissotés 
suivis depuis Iriji 


Sans qu'un véritable métamorphisme ait pu être mis encore en évidence 
dans ces calcaires, ils montrent cependant des modifications assez sensibles 
d’'Est en Ouest, sihcification et surtout recristallisation, étirement et même 
schistosité, pour que les premiers observateurs, dans la région d’Afogjan, 
les aient classés dans les cipolins de la Série d’Akjoujt. 

Un levé de détail a permis de préciser les relations de ces caleaires par 
rapport à la Série d’Akjoujt, par l’observation des faits suivants : 

19 Ces calcaires se trouvent toujours entre la Série d’Akjoujt et celle 
de PAmsaga, et en Jalonnent exactement la limite, bien que celle-ci soit 
sinueuse du fait de plis secondaires. 

29 Leur discordance sur les gneiss de PAmsaga, qui sont toujours à 
l’'amont-pendage, est souvent marquée par une petite cuesta, alors que de 
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l’autre côté, les calcaires se terminent en pente douce vers la Série d’Akjouyt, 
dont les schistes affleurent en aval-pendage. 

39 Si les plissotements, caractéristiques en général des calcaires, montrent 
souvent des pendages aberrants, la structure générale de la formation, 
avec des anticlinaux nord-sud, est conforme à celle de la Série d’Akjoujt 
dans la région. 

4° Les calcaires peuvent se trouver au contact de n'importe quelle 
formation de la Série de l'Amsaga; par contre, on ne les voit à proximité 
que de formations de la base de la Série d’Akjoujt. De plus on n’a jamais 
trouvé de témoins détachés de caleaires sur la Série d’Akjoujt, alors qu’on 
en voit en plaquages discordants sur la Série de l’Amsaga. 

59 Les schistes de la Série d’Akjoujt, à proximité des calcaires, prennent 
un faciès plus carbonaté et même montrent de nombreux banes de calcaires 
bien individualisés. 

6° Enfin une tranchée pratiquée au contact des schistes d’Akjoujt 
typiques, en aval-pendage d’un affleurement de calcaires cambriens, a 
retrouvé, à 1 m de profondeur environ, ces calcaires passant en concor- 
dance sous les schistes métamorphiques. 

On peut ainsi résumer les faits mis en évidence 

10 La Série d’Akjoujt admet localement à sa base un terme supplé- 
mentaire : une formation calcaire. 

29 Cette formation elle-même, que nous avons suivie sans interruption 
depuis Afogjan jusqu’à la falaise primaire d’IriJi, constitue aussi, localement, 
la base de la Série paléozoïque. La succession relevée dans cette falaise 
permet une corrélation avec la série stratigraphique de l’Adrar établie 
par Th. Monod (*), corrélation rappelée dans le tableau ci-dessous qui 
donne les équivalences entre la Série d’Akjoujt dans la région d’Afogjan 
et la série primaire d’Inii 


Afogjan. Iriji. Série de l’Adrar (°?). 
Quartzites ferrugineux Grès Ordovicien ? O1 
Schistes variés, avec calcaires Pélites, grès, schistes, Complexe de base : 

et roches vertes rares bancs calcaires C 17-19 
Calcaires appartenant aux deux successions.........,.... C 16 


La formation C 16 est généralement attribuée au Cambrien, pour la 
Série du Tagant (*) et parfois même à l’Ordovicien (*). En conséquence, 
on peut proposer pour la Série d’Akjoujt, au moins pro parte, un âge 
cambro-ordovicien. La tectonique ayant affecté cette série est la même 
que celle qui a plissé le Tagant; elle est donc post-dévonienne (°). 

La Série d’Akjoujt, d'âge paléozoïque, se distingue de la série normale 
primaire par la présence de roches vertes, ainsi que par un léger méta- 
morphisme. 

On peut expliquer ces différences par le caractère géosynelinal des 
conditions de dépôt, avec émission de roches basiques, commandant une 


tectonique particulière. 
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A la suite d'observations faites plus au Sud, on avait déjà proposé 
cette interprétation pour la Série de Bakel-Akjoujt (*). La présente étude 
confirme ces hypothèses. 


(*) Séance du 25 avril 1960. 

(‘) A. BLancnorT, Le Précambrien de Mauritanie occidentale (Thèse), Université de 
Nancy, 1953; Bull. Dir. Mines A. O. F., Dakar, n° 17, 1955. 

() Tu. Mono», Bull. Dir. Mines A. O. F., Dakar, n° 15, 1952. 

(*) J. Dezpy, Bull. Soc. géol. Fr., 7° série, 1, 1959, p. 123-127. 

(:) H. BrioTEer et M. ZIMMERMANN, Arch. Inéd. Société Africaine des Pétroles, Dakar, 
1958. 

() J. DEezpy, Mouvements calédoniens ou mouvements hercyniens en Mauritanie, Note au 
Congrès géologique international de Copenhague (sous presse). 

(f) J. DEzry, Comples rendus, 250, 1960, p. 3038. 


(Bureau de Recherches géologiques el minières.) 
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GÉOTHERMIE. — Perturbation du flux de chaleur dans la croûte 
terrestre due au relief. Note de M. Grorces Jogerr, présentée par 
M. Charles Maurain. 


On détermine le plus souvent le flux de chaleur provenant de l'intérieur 
du Globe en mesurant le gradient vertical de température entre deux 
points de la croûte et la conductibilité des roches entre ces deux points. 
Entre autres corrections nécessaires on doit tenir compte de l'influence 
du relief qui perturbe la répartition des isogéothermes et du gradient, 
De nombreuses méthodes ont été proposées pour effectuer cette correc- 
tion ('). La méthode générale que nous proposons semble nouvelle, 

Nous supposerons la croûte homogène, non radioactive, limitée par une 
surface cylindrique sur laquelle la température T est connue. L’axe Ox 
est pris sur l’asymptote horizontale de la courbe section droite, Paxe Oy 
vertical orienté vers le haut. 

Soit z—wm(0 —=x+iy, ((—E€+in), la transformation conforme 
faisant passer du demi-plan n “0 au domaine occupé par la croûte. Nous 
supposerons que # (©) Ÿ ‘ tend vers 1 quand || tend vers l'infini. Si la 
température tend vers zéro à l'infini on peut prendre 


+ [4 Rl 
in NRA OUT are I nT(s, o) ds 
ne) = lo (, n) — “ui (S—E) € n° 
Si le flux de chaleur tend vers une limite constante © pour y =—, 
on pourra prendre T, + onk7". (La conductibilité k est supposée cons- 


tante.) 
En particulier si la température superficielle est nulle partout, la solution 


se réduit au second terme. Le flux de chaleur superficiel est © | æ[!, au 
lieu de © en l’absence de relief. 

Nous prendrons pour w la fonction © + (a — 1) (0 — 1) ",(a = à + 1 «), 
qui donne au relief la forme d’une cubique circulaire (?). Pour un relief 
peu accentué comportant une chaîne montagneuse bordant une fosse 
océanique | fig. 3 de (?)] avec un rapport des échelles horizontale et verticale 
de l’ordre de 20, on peut prendre à — 1,1 — 0,11. Dans ces conditions 
la plus grande irrégularité du flux due au relief correspond à Pextremum 
de | w/ |. Si l'océan est limité par lasymptote Ox, cet extremum est obtenu 
au voisinage de la côte. Mais l'écart par.rapport à © est seulement de 5 % 
par excès. On aurait un effet plus important dans le cas de structures plus 
contrastées. L'intérêt de la méthode réside surtout dans la possibilité d’une 


dissymétrie du relief. 
Mais elle permet aussi de rechercher l'influence d’un changement des 


conditions postulées pour les diverses parties du relief. Par exemple au 
lieu de supposer que la température superficielle est constante sur la surface 
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entière, on peut supposer que T reste nul sous locéan, mais varie sur le 
continent, en fonction de l'altitude ou de la distance à la côte par exemple. 
Nous nous bornerons iei à reprendre le cas traité par Lees (*) d’une variation 
linéaire en fonction de l'altitude, mais dans la partie continentale seulement. 
Si m représente le coeflicient de cette variation on trouve aisément 


T=ALog|(s?+1)[(s— EE) + n°]71} + B(x + 2Arctgss) + C[2Argtg(ss—:)n7— 7}, 
avec 

A—man(:+n—1— 25] D", lb — nma [22+s0(2+7—-1)] D", 

D—or[(é+m—1) + 4e], C=mail(— 5) (+1) + CE + 5)] D, 
s, est le paramètre du bord de locéan : 8, = (1 — 4) 4, 

Le gradient superficiel est proportionnel à p = (97/01), : 
p = mail(Et—1— 2250) Log{(s5 + 1) (so — E)* 
+ 2(E+ 1) — (2 Arctgss+ 7) (22 + s(E—1)]f2r (+0) 


Le gradient a pour point singulier logarithmique le point où change la 
définition de la température superficielle. Cette singularité disparaîtrait 
si l’on évitait la discontinuité de 9T/0£ et n’a donc pas, physiquement, de 
signification. Dans l’hypothèse de Lees, on a simplement 


Ti 00: (B:— GC) et Pi=—mal(2E + sf —1)] (E+ Ie 


Il n’est malheureusement pas possible de comparer nos résultats avec 
les siens, car la cubique qu'il utilise pour représenter le relief n’a pas de 
point double comme la nôtre. Nous nous bornerons à calculer l'écart entre 
les résultats des deux hypothèses : au sommet de la chaîne, au fond de la 


l s AE 
fosse et pour le point 2 —0o, pour a = 1,1—o,ri(s, — 1). Les deux 
2 . : 
premiers points sont obtenus pour £ = 1 + v2 et pour eux : 
P=- ma (37 = a Vo) (BTE), PM=— ma(2£)". 


L'écart relatif atteint 48 % au fond de la fosse, Pour le troisième point 
l'écart n’est plus que de 4 %,. (Cet écart relatif devient très grand quand on 
s’éloigne de la côte car p ne décroît que comme L 7.7? alors que p, décroît 
comme £ *.) 

Le caleul précis de cet effet n’a d’ailleurs de l'intérêt que si le flux de 
chaleur correspondant est du même ordre de grandeur que le flux mesuré. 
Prenons pour m la valeur donnée par Birch 4,40/km, pour la conducti- 
bilité 5.10 * C. G. S. On trouve 2,2. 10° C. G. S. alors que les flux mesurés 
sont plutôt de l’ordre de 10 * C. G.S. 

Seuls les accidents très localisés (correspondant à de grandes valeurs 
de x— 1 ou œ, où à des discontinuités du gradient horizontal) peuvent 
modifier sensiblement la valeur du gradient thermique. 


() F. BrrCH, Bull. Géol. Soc. Amer., vol. 61, 1950, p. 567-630. 
() G. JoBERT, Ann. Géoph., 16, 1960, p. 1-55. 
() G. H. Less, Proc. Roy. Soc. London, À 83, 1910, p. 339-346. 
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CYTOLOGIE VÉGÉTALE. — Jnfluence d'un traitement glucosé sur la 
structure cytologique du malt. Note de M. Berxarp Vazarr, présentée 


par M. Raoul Combes. 


Le traitement du malt vert en fin de germination par une solution de glucose 
ne modifie pas la structure cytologique de l’assise protéique. Il favorise cependant 
la dissociation des cellules à amidon de la région sommitale de la graine, L'aspect 
des grains d’aleurone est sous l’étroite dépendance du fixateur utilisé. 


Un procédé nouveau de maltage a été mis au point aux Malteries 
«Le Lion d'Or » à Alost (Belgique); il consiste à faire agir une solution 
de glucose sur le malt vert en fin de germination. Ce procédé a fait l’objet 
de rapports scientifiques publiés par de Clerk et Isebaert (). En raison 
des résultats obtenus par ce traitement, il nous a paru intéressant 
d'examiner les modifications occasionnées éventuellement dans les réserves 
de la graine (assise protéique et cellules à amidon). 

Des études déjà anciennes ont précisé la structure de la graine des 
Graminées et un travail a été publié par Guilliermond (*) sur l’évolution 
des grains d’aleurone au cours de la germination de l’orge. 

Nous avons disposé de malts verts à divers stades de germination et 
de malts traités ou non par le glucose et passés en touraille (*). 

Aucun des fixateurs utilisés ne permet de retrouver dans les grains 
d’aleurone des images comparables à celles qui sont obtenues en coloration 
vitale. Les trois fixateurs choisis l’ont donc été en fonction de certaines 
de leurs qualités : le mélange de Serra se prête bien à la réalisation de 
colorations histologiques. Par contre, les fixateurs de Zenker et de Benda 
détériorent moins la structure des grains d’aleurone. 

1. Assise protéique. — Les grains d’aleurone peuvent être observés 
in vivo sur des coupes minces, immergées préalablement dans une solution 
de rouge neutre à 1/10 ooo€. De forme ovalaire ou arrondie, ils mesurent 4 
à 5 et renferment deux éléments : l’un, volumineux et incolore, correspond 
au globoïde; l’autre, plus petit, est intensément coloré en rouge. l’un et 
l’autre se distinguent d’un stroma moins colorable. Ces structures s’altèrent 
rapidement. Au bout de 1 h environ, l’élément teinté de rouge se déforme 
en croissant et se dépose, soit au contact du globoïde, soit contre la paroi 
interne du grain. À ce moment, le noyau de la cellule commence à retenir 
le rouge neutre. 

Après fixation, la structure des grains d’aleurone diffère suivant l'agent 
utilisé. Avec le mélange de Benda, les cellules de l’assise protéique ne sont 
pas contractées. Suivant la nature des échantillons, elles sont plus ou 
moins teintées par l’acide osmique; l’écorce des grains est brunâtre, tandis 
que leur contenu est jaune-brun. A Pintérieur de chacun d’eux, on n’iden- 
tifie plus qu’un seul élément; en raison de sa taille, il semble que ce soit 
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celui qui était précédemment colorable par le rouge neutre. Le globoïde 
n’est pas retrouvé et peut-être est-il solubilisé lors de la fixation. Des 
images comparables sont obtenues après usage du liquide de Zenker, 
bien que, dans ce cas, les cellules, comme les grains d’aleurone, soient sensi- 
blement contractées, En outre, dans quelques préparations, le granule 
montre alors des déformations analogues à celles qui sont produites par 
une action prolongée du rouge neutre, Dans chaque alvéole aleurique, il 
présente une réaction de Hotchkiss positive. Le bleu de bromophénol ne 
donne de résultats positifs qu'après le liquide de Zenker et 1l est retenu, 
par ordre décroissant de colorabilité, par l'écorce du grain, par le granule, 
enfin par le stroma. 

Peu de différences sont notées entre les divers échantillons. Les cellules 
à aleurone des malts verts se colorent moins intensément par le bleu de 
bromophénol et ne donnent qu’une faible réaction de Hotchkiss; elles 
fixent beaucoup moins l'acide osmique que celles des malts passés en 
touraille. Parmi ces dermiers, en effet, et surtout chez les malts traités 
par le glucose, on trouve certains groupes de cellules complètement noircies 
qui ne permettent aucune étude détaillée. 

Lorsqu'on utilise le mélange de Serra, les cellules à aleurone sont plasmo- 
lysées. Cette rétraction se répercute sur chacun des grains qui ne mesure 
guère plus de 3 ou 44, souvent beaucoup moins. À l’intérieur des plus 
volumineux, on note la présence du globoïde dont le diamètre est un peu 
inférieur à celui du grain. Après traitement par le bleu de toluidine, l'écorce, 
qui est relativement épaisse ou qui est souvent sertie de fins granules, se 
colore métachromatiquement. Les phénomènes de métachromasie pré- 
sentent une variabilité assez grande entre graines provenant d’un même 
lot et même entre les coupes successives d’une même graine. Quoi qu’il 
en soit, c’est essentiellement dans la région sommitale des graines que se 
manifestent ces caractéristiques de colorabilité. En outre, la métachro- 
masie est généralement plus intense chez les malts traités par le glucose. 
Chez ces derniers, on retrouve également, avec une fréquence plus grande, 
les structures finement granuleuses. Plus souvent aussi, un certain nombre 
d’entre elles demeurent accolées à la surface interne de la paroi cellulaire. 
La métachromasie se manifeste pareillement après fixation par l’alcool 
ou par le formol, mais non après usage des liquides de Zenker ou de Benda. 

Les cellules à aleurone fixées au liquide de Serra sont faiblement teintées 
après la réaction de Hotchkiss. Par contre, elles sont plus colorables par 
le bleu de bromophénol. Le colorant est retenu par l’écorce ainsi que par 
le globoïde. Aucune différence marquée n’est constatée entre les malts 
traités par le glucose et les témoins. 

2. Cellules à amidon. — Les cellules à amidon sont aisément conservées 
par les divers fixateurs. Dans la région sommitale des graines où l’organi- 
sation cellulaire est encore présente sur une profondeur de 10 à 12 assises 
environ, on distingue, de l’extérieur vers l’intérieur, le subaleurone rempli 
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de petits grains d’amidon, puis des cellules allongées dont le grand axe est 
orienté perpendiculairement à la périphérie de la graine. Ces dernières 
contiennent de gros grains d’amidon ovalaires dans un cytoplasme dense. 
Lors de la fixation, celui-ci se rétracte et forme autant de logettes plus 
volumineuses que les grains eux-mêmes. 

Les colorations utilisées montrent peu de différences entre les divers 
lots. Le cytoplasme est intensément colorable par le bleu de bromophénol, 
surtout chez les malts passés en touraille. En outre, la réaction de Hotchkiss 
colore vivement les parois cellulaires et les grains d’amidon des grandes 
cellules, tandis que, dans le subaleurone, les parois plus fines et les petits 
grains sont peu teintés. On note, après fixation par le mélange de Benda, 
quelques différences qui sont dues à une action plus marquée de l’acide 
osmique chez les malts passés en touraille. Elle se traduit par une coloration 
jaune du eytoplasme du subaleurone. Cette coloration est plus vive chez 
les malts traités par le glucose. 

D’autres différences concernent lPaspect des assises à amidon de la région 
sommitale des graines. De façon générale, chez le malt traité par la glucose, 
les parois cellulaires, moins épaisses et plus uniformément colorables, 
présentent une rigidité moindre et sont parfois détériorées. De plus, les 
cellules, dans un état de dissociation plus avancé, sont tassées les unes 
contre les autres, ce qui contribue à donner à la région sommitale des 
graines un aspect désordonné. 


(:) Petit journal du Brasseur, n°5 2744 et 2745, 1959, p. 300 et 318. 

@) Arch. d’Anat. micr., 10, 1908, p. 141-226. 

() Les Malteries Franco-Belges à Paris et Malteries du « Lion d’Or », à Alost, nous ont 
fourni les échantillons de malts. 
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CYTOLOGIE VÉGÉTALE, — Ævolution de l'ultrastructure des  gamétanges 
d'Allomyces macrogynus au cours de la différenciation des gamètes. Note (”) 
de Mme Fravene Prévosr-Moxxor, présentée par M. Lucien Plantefol. 


La maturation des gamétanges d’A{lomyces macrogynus en milieu liquide s'effectue 

en 1h 3omn,. Les particules de ribonucléoprotéine disséminées dans le cyto- 
plasme se concentrent autour des noyaux en un corps paranucléaire, tandis que 
les vésicules ergastoplasmiques constituent des membranes doubles autour des 
gamètes et autour de leurs corps paranucléaires. Le nucléole est remanié et certaines 
mitochondries se chargent de granules analogues aux particules de ribonucléo- 
protéine du cytoplasme. 

Le mycélium haploïde d’Allomyces macrogynus (B), cultivé sur milieu 
solide, différencie des gamétanges mâles et femelles: ceux-ci présentent 
une structure cénocytique et aucun gamète ne s’y individualise, La moindre 
trace d’eau en un point de la culture suflit à déclencher la formation des 
gamètes et la fécondation suivie de l'apparition, en ce point, de la phase 
diploïde décelable par la couleur brune des sporanges résistants. 

Nous avons étudié au microscope électronique, sur des sections ultra- 
fines, les phénomènes de maturation déclenchés dans les gamétanges 
d’une culture de dix jours par le transfert dans un milieu liquide hypoto- 
nique. Le matériel est fixé à l'acide osmique à 2 %, tamponné à pH 5,4 
et inclus dans du méthacrylate de butyle. 

Pendant la première demi-heure, la structure du gamétange est à peine 
modifiée, Les vésicules ergastoplasmiques se gonflent. Les grains de Palade 
paraissent être à l’état libre dans le cytoplasme. Les noyaux sont lobés 
mais le nucléole est encore arrondi, et l'ensemble des noyaux du cénocyte 
est réparti à la périphérie du gamétange dont le centre constitue une zone 
claire aux électrons. Les granulations lipidiques sont étroitement accolées 
à la membrane nucléaire et les mitochondries sont groupées autour de cette 
couronne (fig. 1). Blondel et Turian (") nomment ce stade « lipid-erown ». 

Puis les granulations lipidiques commencent à s'éloigner du noyau, 
auquel les mitochondries viennent S'accoler. Le nucléole se lobe et prend 
des contours diffus; de plus, 1l semble émettre, à sa périphérie, des nodules 
de structure granuleuse plus grossière que sa propre substance et plus 
voisine de la structure des particules de ribonucléoprotéine du cyto- 
plasme (/ig. 2). Les traînées de ces grains viennent en contact avec la 
membrane nucléare. 


EXPLICATION DES FIGURES. 


Fig. 1. — Vue d'ensemble d’un noyau du gamétange au début de la maturation : contour 
lobé; pores (p) dans la membrane nucléaire; nucléole arrondi; granulations lipidiques 
en couronne autour du noyau (G X 37 800). 


Fig. 2. — Portion d'un noyau du gamétange au moment où le nucléole émet des nodules 
granuleux; on voit une mitochondrie accolée au noyau (G X 37 800). 
Fig. 3. — Détail d’un noyau du gamétange montrant le nucléole arrondi au moment où 


les grains de Palade et les mitochondries commencent à s’agglomérer autour du noyau 
(G X 37 800). 


Mme FRANCINE PRÉVOST-MoNNOT. 
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Fig. 4. — Vue d’ensemble du corps paranucléaire dans un gamète en formation. On voit 
les vésicules ergastoplasmiques (v) se placer côte à côte pour constituer la double 
membrane (mb) qui entoure ce corps. En haut, à gauche, un fragment de la double 
membrane déjà formé est recouvert par un nouvel amas de particules. Les mitochondries 
sont placées tout autour du corps paranucléaire ; l’une d’elles (m) présente un amas de 
granulations. La membrane nucléaire est interrompue au niveau d’un pore (p) 
(G X 46 200). 


Fig. 5. — Portion grossie du corps paranucléaire d’un gamète présentant des lamelles 
ergastoplasmiques en saccules aplatis (G X 102 500). 


Fig. 6. — Détail du pourtour du corps paranucléaire d’un gamète en formation, montrant 
deux mitochondries (m) qui commencent à se charger de granulations (G X 102 500). 
Fig. 7. — Mitochondrie (m) à moitié envahie par un amas de granulations (G x 33 500). 


Fig. 8. — Mitochondrie complètement envahie par les granulations. On n’y distingue 
que très difficilement l’emplacement des crêtes (flèches) coupées transversalement ou 
longitudinalement (G X 33 500). 


Fig. 9. — Détail du corps paranucléaire d’un gamète; les mitochondries en apparence, 
incluses dans ce corps, sont en réalité séparées de ce dernier par la double membrane 
de celui-ci (mb) (G X 82 000). 


À ce moment, 50 mn après le transfert en milieu liquide, plusieurs 
phénomènes se déroulent simultanément. Les grains de Palade ou « parti- 
cules R » de Blondel et Turian (') s’agglomèrent autour des structures 
protoplasmiques plus ou moins denses : noyaux, mitochondries et plus 
rarement granulations lipidiques. Peu après, l’ensemble des structures 
figurées du cytoplasme périnucléaire, y compris les concentrations baso- 
philes précédentes, s’accumulent autour du noyau, dont le nucléole rede- 
vient subsphérique (fig. 3). Les vésicules ergastoplasmiques de ce cyto- 
plasme vont pour la plupart se placer côte à côte et commencent à constituer 
la membrane du gamète. La plus grande partie du cytoplasme, expurgée 
de ses éléments denses, est refoulée hors des limites des gamètes, dans la 
partie centrale du gamétange. 

Très rapidement, un tri s’opère dans la masse périnucléaire; les € par- 
ticules R » sont groupées en une coiffe autour du noyau et constituent le 
corps paranucléaire; les mitochondries sont placées à la périphérie de 
celui-ci; les vésicules ergastoplasmiques mêlées aux € particules R » se 
rassemblent à la surface du corps paranucléaire où, serrées côte à côte, 
elles commencent à constituer la double membrane qui lentourera bientôt 
(fig. 4). La membrane du gamète est alors pratiquement terminée mais 
45 mn environ sont encore nécessaires pour parachever l’organisation 
du gamète et réaliser la dissociation du gros bouchon qui ferme la papille 
du gamétange. 

L'examen de sections ultra-fines de gamètes nous a révélé la présence de 
lamelles ergastoplasmiques dans le corps paranucléaire. Certaines, situées 
en bordure, peuvent être interprétées comme des fragments d’une membrane 
transitoire, elle-même bientôt recouverte d’un nouvel amas de « par- 
ticules R » (fig. 4). D’autres ont des profils elliptiques et donc repliés sur 
eux-mêmes et se rencontrent dans la masse du corps paranucléaire, tandis 
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que d’autres encore y forment des tractus discontinus (fig. 5). Nous ne 
pouvons pas préciser l’origine de ces dernières structures. 

D'autre part, dès le début de l’agglomération des « particules R », certaines 
mitochondries, tout en gardant par ailleurs une structure parfaitement 
normale, présentent entre leurs crêtes des amas de granules d’aspect 
analogue à ces particules (fig. 6). Au moment où le corps paranucléaire 
a repoussé à sa périphérie tous les organites cytoplasmiques, quelques-unes 
des mitochondries placées sur son pourtour sont progressivement envahies 
par ces granules (fig. 7). Dans les gamètes mûrs observés à l’intérieur 
du gamétange ou après leur expulsion, ces mitochondries granuleuses sont 
complètement envahies et leurs crêtes, à peine visibles, ne permettraient 
pas d'identifier leur structure originelle sans lobservation des stades 
intermédiaires (fig. 8). 

Au cours de son accroissement, le corps paranucléaire déborde et entoure 
des mitochondries, banales ou remplies de granules. Les premières se 
retrouvent comme incluses dans ce corps envahissant, mais en fait séparées 
de ce dernier par sa double membrane (fig. 0). Il est possible mais difhecile 
à prouver que les secondes soient détruites et se mêlent à la formation 
paranucléaire. 

Nos observations confirment celles de Blondel et Turian (*) et les comple- 
tent sur plusieurs points : d’une part, présence de structures attribuées 
au reticulum endoplasmique à l’intérieur du corps paranucléaire et d’autre 
part, élaborations de granules autour des nucléoles et dans les mitochondries. 
Nous n’avons pu jusqu’à présent mettre en évidence l'identité de nature 
entre ces granules et les particules de ribonucléoprotéine du cytoplasme. 


(*) Séance du 2 mai 1960. 
() J. Bioph. Bioch. Cytol., 7, 1960, p. 127-135. 


(Laboratoire de Botanique de l’École Normale Supérieure.) 
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EMBRYOLOGIE VÉGÉTALE. — Æmbryogénie des Euphorbiacées. Dévelop- 
pement de l'embryon chez le Mercurialis perennis L. Note (*) de M. Dawc- 
Vax-Lieu, présentée par M. René Souèges. 


Le Mercurialis perennis, par sa tétrade en A, et son appartenance à la famille 
embryogénique du Senecio vulgaris L., se comporte différemment des Euphorbes 
qui ont une tétrade en A, et qui se rattachent à la famille du Myosurus minimus L. 
Ces données nouvelles confirment l’origine polyphylétique des Euphorbiacées et leurs 
relations étroites avec les Malvales. 


Les Mercuriales appartiennent à la tribu des Acalyphées. Elles pré- 
sentent, tant par leurs inflorescences que par la présence d’un calice et 
l’état bicarpellé de leur pistil, des différences fondamentales avec les 
Euphorbes, qui font partie de la tribu des Euphorbiées. Actuellement, 
il n'existe de données embryogéniques que sur le genre Euphorbia ('), (?) 
où les tétrades sont en A, et le développement de l'embryon conforme à 
celui du Myosurus minimus L. Il est très important, dans une famille qui 
compte environ deux cents genres, de vérifier si les caractères embryo- 
géniques sont vraiment homogènes. On sait que les Euphorbiacées se 
ressemblent surtout par leurs ovaires et par leurs fruits, mais qu’elles 
diffèrent profondément par les caractères de leur androcée et de leur 
périanthe, ainsi que par leur anatomie. Nos observations permettent 
aujourd’hui d'établir les lois qui président au développement de embryon 
chez le Mercurialis perennis L. 

La tétrade se rattache à la catégorie A, c’est-à-dire que ca prend une cloison verticale, cb, 
une cloison verticale ou légèrement oblique (fig. 2, 5). Au stade suivant, il se différencie 
quatre quadrants par cloisonnement vertical des deux cellules de l’étage ca. En cb, l’une 
des cellules, l'élément m, se divise verticalement, l’autre, qui occupe la base de l’embryon, 
se segmente en deux cellules superposées n et n’. Les quadrants, à l’aide de parois verti- 
cales, donnent huit cellules situées sur un même plan horizontal au lieu de se diviser en 
octants superposés (fig. 8, 9). Parallèlement, le nombre de cellules augmente en cb, sans 
modifier la répartition des étages fondamentaux. En définitive, l’étage supérieur g, 
qui provient de ca, fournit la partie cotylée sensu lalo. À partir des segments m et n, 
s’édifie la partie hypocotylée. Dans le segment n', il se différencie, à la partie supérieure 
et autour de l’axe, un groupe de cellules qui représenteraient les initiales de l’écorce au 
sommet radiculaire. Les autres éléments, situés à la périphérie de n', sont à l’origine de 
la coiffe. Il n’y a pas de suspenseur chez la Mercuriale vivace. 


L’embryon du Mercurialis perennis se rattache, dans la première période 
de la classification embryogénique, au mégarchétype IT et au premier 
croupe. Il se range dans la famille embryogénique du Senecio vulgaris, 
mais au titre de variante, sa tétrade étant en À, et non en A,. À ce même 
mégarchétype et procédant de tétrades également en À, se rattachent les 
Tiliacées, certaines Boragacées et les Thyméléacées (°), (‘). Mais une 
parenté très étroite existe évidemment entre ces types et ceux qui repré- 
sentent la variante A, du même mégarchétype. Des rapprochements 
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peuvent alors être établis avec les Composées,les Urticacées, les Malvacées, 
les Gentianacées, quelques Labiées et les Valérianacées. Ces données 
sont de nature à confirmer les liens de parenté que différents auteurs, 
tels que Lindley, Engler et Prantl, Wettstein, Bugnon, croient pouvoir 
établir, à des titres divers, entre les Euphorbiacées d’une part, et, d’autre 
part, les Géraniales, les Malvales, les Urticales, les Célastrales et les Téré- 


binthales (*). 


Fig. 1 à 17. — Mercurialis perennis L.: Les principaux stades du développement de l’em- 
bryon. ca, cellule apicale et cb, cellule basale du proembrvon bicellulaire; m, cellule- 
fille supérieure de cb ou groupe cellulaire qui en dérive: ei, cellule-fille inférieure de cb 
ou groupe cellulaire qui en est issu; n et n, cellules-filles de ci ou groupes cellulaires 
qui en proviennent; pco, partie cotylée: phy, partie hypocotylée : iec, initiales de l'écorce 
de la racine (G = 345). Les figures 3 et 4 représentent le même embryon vu d’en haut 
dans deux plans différents, la figure 3 représente l’étage apical et la figure 4, l'étage 
basal. Les figures 6 et 7 correspondent aux deux coupes successives d’un même embryon 
(pour la figure 17, G = 190). 


Les Euphorbiacées ne sont pas une famille embryogénétiquement homo- 
gène et les Euphorbes appartiennent à un type plus évolué que celui 
auquel se rattachent la Mercuriale vivace. Des données ultérieures per- 
mettront de vérifier si d’autres tribus des Euphorbiacées, en dehors des 
Acalyphées, se rattachent également au type Senecio. Enfin les Buxacées 
présentent, avec certaines Euphorbiacées au moins, des affinités plus 
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étroites que nous l’avions pensé initialement, puisque lembryon de la 
Mercuriale et celui du Buis appartiennent, dans la première période de la 
classification embryogénique, au même mégarchétype. Seule la formation, 
chez le Buis, d’une épiphyse, au stade des quadrants, crée une différence 
vraiment essentielle entre ce genre et la Mercuriale, puisque cette dernière 
plante procède d’une tétrade en A, et le Buis, d’une tétrade en B,. 


(*) Séance du 2 mai 1960. 

() R. SOUÈGEs, Comptes rendus, 179,1924, p. 989; Bull. Soc. bot. Fr., 73, 1926, p. 245-260. 

@) DANG-VAN-LIEM, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2378. 

() R. SOUÈGES, Embryogénie et Classification, 9, 3° fasc., 1'e période du système, p. 20, 
Hermann, Paris, 1948. 

(*) R. Souècezs et P. CRÉTÉ, Année biol., 28, 1952, p. 36-38. 

() J. LiDE, The vegetable kingdom or the structure, classification…., 1846, p. 275; 
ENGLER et PRANTL, Die natürlichen Planzenfamilien, 19c, Leipzig, 1931, p. 31; 
R. WETTSTEIN, Tratado de Botanica sistematica (Traduccion de la 4€ ed. alemana), Madrid, 
1944, p. 626; P. Bucnon, Comptes rendus, 175, 1922. 


(Laboratoire de Botanique générale, Faculté de Pharmacie, Paris.) 
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PHYSIOLOGIE ANIMALE, — Conséquences, sur la spermatogenèse du Moineau 
domestique, d'une brève période d’illumination et d'alimentation, au milieu 


de la nuit. Note de M. Léox Vaux, présentée par M. Léon Binet. 


J'ai exposé récemment plusieurs expériences réalisées en vue d'étudier 
les réactions sexuelles occasionnées, chez les oiseaux nidicoles, par l’exten- 
sion des conditions métaboliques de la période de veille (°). 

Les propriétés d’un niveau métabolique élevé et suflisamment main- 
tenu découlaient de l’affaiblissement des réponses testiculaires du Moineau 
et de la Linotte illuminés en hiver, lorsque ces oiseaux étaient privés de 
nourriture durant la fraction d’allongement des jours. 

Les répercussions génitales du régime métabolique de la vie active 
ressortent également des présentes expériences dont le but était de pro- 
voquer une variation importante de la croissance des testicules en activant 
le métabolisme au moment de son minimum journalier, c’est-à-dire vers 
le milieu de la nuit. 

Pour cela, 18 moineaux mâles (Passer domesticus) furent réparus, peu 
après leur capture, en lots égaux dans trois cages identiques mesurant : 
105 X 55 X 6o em 

— un lot était illuminé et approvisionné, chaque jour, de 9 à 20 h:; 

— les deux autres lots étaient éclairés de 3 à 5 h du matin et de 9 
à 18 h mais, pour l’un d’eux, la mangeoire était soustraite entre 3 et 5 h. 

La même nourriture, composée de millet, d’alpiste, de pâtisserie (pain 
de Gênes) et de feuilles de laitue était offerte aux captifs. 

Au terme de l'expérience, effectuée entre le 28 février et le 29 mars 1960, 
les trois lots présentèrent des croissances testiculaires différentes : 

— pour le lot éclairé et nourri 11 h consécutives, le poids initial des 
testicules (moyenne, 8 mg) augmenta de près de 6 fois (moyenne 47 mg) 
et la présence de spermatozoïdes fut constatée chez un sujet; 

— pour les mâles éclairés de 3 à 5 h et de 9 à 18 h, mais non ravitaillés 
entre 3 et 5h du matin, les testicules s’accrurent de 8 fois environ 
(moyenne Gr mg) et montrèrent des spermatozoïdes dans deux Cas; 

— enfin, dans le lot éclairé et nourri de 3 à 5h et de 9 à 18h, les 
testicules furent majorés de plus de 18 fois (moyenne 148 mg) et par- 
vinrent à la maturité complète chez quatre mâles. 

La quantité moyenne de nourriture consommée journellement, sensi- 
blement identique pour les trois groupes, comportait notamment 30 
à 51 g de graines. 

Les mâles étaient toujours actifs durant les périodes de lumière et 


jai constaté que Îles oiseaux approvisionnés s’alimentaient aussi durant 
les 2 h d'éclairage nocturne. 
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La confrontation des résultats montre que 

— la réaction sexuelle des deux lots nourris à discrétion a été trois fois 
plus forte pour le groupe dont les 11 h d’éclairement comprenaient une 
période d’illumination de 3 à 5h du matin. Ces données rejoignent les 
observations similaires de C. M. Kirkpatrick (1952), C. E. Jenner (1952) 
et D. S. Farner (1953) sur la Caille (*), le Moineau à gorge blanche (*) 
et le Moineau à couronne blanche (‘). 

— dans le cas des deux lots recevant 2h de lumière au cours de la 
nuit, la réaction des oiseaux ravitaillés fut plus du double de celle des 
oiseaux rationnés. Ce point corrobore mes expériences antérieures mon- 
trant que la réponse sexuelle, pour un même régime d’éclairement, aug- 
mente lorsque la période alimentaire couvre toute la période d’illu- 
mination (‘). 

Comment interpréter ces résultats ? Il convient de noter que lPétat 
général de l’ensemble des mâles fut apparemment excellent, ainsi que 
l’attestèrent les valeurs du poids corporel, toujours voisines de 26,5 g. 

On ne peut douter que, ni la quantité de nourriture ingérée journel- 
lement, n1 la durée totale de lumière ne peuvent rendre compte des diffé- 
rences notables du poids des glandes mâles. 

La diversité des réactions semble imputable seulement aux modes de 
répartition quotidienne d’une même durée d’éclairement et d’une même quan- 
té de nourriture; 

— la comparaison des réponses testiculaires relevées sur les deux 
groupes illuminés entre 3 et 5 h du matin met en évidence des propriétés 
stimulantes du facteur alimentaire : les mâles approvisionnés absorbaïent, 
vers le milieu de la nuit, une quantité de nourriture dont la digestion, 
et vraisemblablement l'effet, se prolongeaient après l’extinction de la 
lumière (7). 

S'il n’est pas aisé de savoir par quel mécanisme intime l'apport nutritif, 
au cours de la nuit, influence la croissance des testicules, 1l ressort indé- 
niablement que les phénomènes métaboliques corrélatfs des repas nocturnes 
conditionnent puissamment le développement sexuel. Peut-être faut-il envi- 
sager, parmi les causes possibles, l'effet dynamique spécifique des aliments 
ou encore la stimulation temporaire de la fonction thyroïdienne qui, chez 
la volaille, est en rapport avec la consommation énergétique (A. B. Schultze 
et C. W. Turner, 1945); 

__ Jes réactions des groupes recevant l'éclairage nocturne, plus accen- 
tuées que celles du groupe éclairé 11 h consécutives, montrent la supé- 
riorité de l’illumination fractionnée, perceptible même chez les mâles 
privés de nourriture durant les 2 h de retour à l'activité. Cette constatation 
sans restreindre la valeur du facteur alimentaire invoqué ci-dessus, révèle 
une influence connexe due à la suspension transitoire de la longue période 
d’obscurité. n 3 

Il paraît justifié d’insister sur le fait que l’interruption de la nuit se 
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plaçait aux heures où le métabolisme de l'oiseau est le plus réduit, comme 
l'a prouvé la chute concomitante de la température corporelle (Riley, 1937; 
Vaugien, 1959). L’illumination, en substituant, ipso facto, l'état de veille 
au sommeil nocturne, entraînait l'activation soudaine des échanges 
accompagnée de l'élévation générale de la température, Dès lors, 1l convient 
de se demander si la reprise du rythme physiologique de veille n’a pas 
exercé son influence singulière en rétablissant provisoirement, au moment 
de leur fléchissement maximal, les conditions métaboliques indispensables à 
la gonadostimulation. En faveur de cette idée, je rappellerai que la simple 
restriction de l’activité motrice, done des transformations énergétiques, 
— suppression où réduction du vol par l'emploi de cages exigues ou lam- 
putation des rémiges — compromet fortement le développement sexuel (°). 

Je soulignerai, de nouveau, que mes informations sont en contradiction 
formelle avec l’assertion de G. M. Riley selon laquelle la chute thermique 
de la nuit est une condition essentielle de la spermatogenèse du Moineau. 

Conclusions. — a. Durant le mois de mars, le Moineau domestique, 
illuminé journellement 11h consécutives, se développe sexuellement, 

b. La croissance des testicules est majorée si la même durée d'illumi- 
nation est donnée en deux périodes, l’une de 9 à 18 h, l’autre localisée, 
dans la nuit, de 3 à 5 h. 

c. Si les mâles soumis à l’éclairement fractionné ne sont pas ravitaillés 
durant les heures d'illumination nocturne, la réponse génitale est réduite 
de moitié. 

d. La diversité des réactions obtenues avec les trois traitements ne peut 
s’expliquer ni par la quantité totale de nourriture ingérée, ni par la durée 
journahère de l’éclairement. 

e. Le singulier pouvoir stimulateur de la brève période de suspension 
de l'obscurité, au milieu de la nuit, paraît devoir être attribué au retour 
temporaire de l’activité physiologique de veille et à la possibilité offerte | 
à l'oiseau de s’alimenter aux heures durant lesquelles le sommeil, limmo- 
bilité et le repos digestif entretiennent un métabolisme minimal. 


() L. VAUGIEN, Compies rendus, 248, 1959, p. 3352; 249, 1959, p. 1056. 

() C. M. KIRKPATRICK, Science, 116, 1952, p. 280-281, 

() C. E. JENNER et W. L. ENGELSs, Biol. Bull, 103, 1959, p. 345. 

() D.S. FARNER, L. R. MEwALDT et S. D. IRvING, Science, 118, 1999; D 9017 
(C) G. M. Ricey, Anat. rec., 67, n° 3, 1937, p. 325. 

() L. VAUGIEN, Bull. Biol., 88, 1954, p. 52-67. 


() La Perruche ondulée, nidicole qui s’alimente facilement dans l'obscurité complète, 
parvient à la maturité sexuelle, même si elle est privée de lumière durant plusieurs mois 
(L. Vaugien, 1951). 

(Chaire de Biologie animale, Faculté des Sciences, Rennes.) 
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BIOLOGIE. — Æffet de l’assèchement sur le développement des œufs 
de Chirocephalus stagnalis Shaw (Crustacé Phyllopode). Note (*) de 
M. Micuez Nourissox, présentée par M. Louis Fage. 


; Dans la nature, l’assèchement est un facteur suffisant pour mettre un terme 
à la diapause naturelle des œufs de Chirocephalus stagnalis Shaw. 


S'il est désormais admis que les œufs des Phyllopodes peuvent se déve- 
lopper sans assèchement préalable, nous avons montré dans une précé- 
dente Note (*) que chez Chirocephalus stagnalis ce développement ne se 
produit qu'entre des limites de température bien déterminées. Plus 
récemment (*), et toujours en ce qui concerne Chirocephalus stagnalis, 
nous avons constaté que dans la nature, chaque génération est séparée 
de la suivante par une période d’assèchement. Nous avons émis l’hypo- 
thèse que cet arrêt momentané de l’embryogenèse pouvait être due aux 
variations journalières de la température de l’eau et que, dans ces conditions, 
une stimulation quelconque — l’assèchement par exemple — serait néces- 
saire pour mettre un terme à cette diapause. En effet, plusieurs auteurs 
avant nous ont déjà souligné limportance de l’assèchement en tant que 
« facteur activant »; Mathias et Bouat (*), en particulier, ont montré qu’au 
laboratoire une dessiccation énergique faisait toujours cesser la diapause 
des œufs de Branchipus stagnalis. Il importait donc de rechercher s’il en 
était bien ainsi dans la nature. 

En 1958, nous avions suivi l’évolution saisonnière de l’une des mares 
temporaires à Phyllopodes de la vallée d’Aumar (Hautes-Pyrénées) (°). 
En 1959, nous avons étendu nos investigations à la réserve naturelle de 
l'Estibère (Hautes-Pyrénées). Qu'il s'agisse de Pune ou de l’autre de ces 
régions, les petites nappes lacustres qu'on y rencontre sont alhmentées 
presque exclusivement par la fonte des neiges. De ce fait, leur durée est, 
en général, très courte et excède rarement 5o jours. Les pluies, si abondantes 
soient-elles, ne parviennent jamais à les remettre totalement en eau; 
tout au plus peuvent-elles prolonger quelque peu leur existence. Aussi, 
pour étudier l'effet de l’assèchement sur le développement des œufs, nous 
avons été dans l'obligation de remettre artificiellement une mare en eau. 
Nous avons choisi, pour cette expérience, une mare de la réserve naturelle 
de l’Estibère, asséchée depuis un mois, que nous avons HÉRrse 
cation avec un ruisseau voisin. Le schéma ci-après en résume l’évolution : 

Notons que les immatures recueillis avec les adultes dans Ja mare en 
voie d’assèchement (12 juillet 1959) doivent être considérés comen 
de la première et unique génération. Ceci s’explique aisément si l’on sait 


les éclosi nt inzaine de jours au minimum 
que les éclosions s’échelonnent sur une quinzaine ] 


| A 1 Wa) £ SE el +6 à 5 ] JL 5: 
alors que la durée de la mare n a pas excédé 30 Jour 
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Ainsi que nous l’avions supposé, les premiers nauplit apparurent moins 
de 3 Jours après la remise en eau de la mare. Quatre prélèvements de 
faune effectués à partir du 22 août 1959, nous ont permis de tracer le stéréo- 
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gramme ci-avant, lequel donne une image fidèle de l’évolution de la 
seconde génération de Chirocéphales. 

La description des stades larvaires indiqués ci-dessus a fait l’objet 
d’une publication (‘). 

En conclusion, il est démontré que dans la région montagneuse de Néou- 
vielle où les œufs de Chirocephalus stagnalis sont susceptibles de subir 
les actions combinées de la dessiccation et du froid, l’assèchement est 
un facteur suffisant pour mettre un terme à la diapause naturelle de ces œufs. 


(*) Séance du 2 mai 1960. 

(:) Comptes rendus, 246, 1958, p. 3122. 

(2) Comptes rendus, 248, 1959, p. 3052. 

() Comptes rendus, 199, 1934, p. 320. 

() La Terre et la Vie, 106, n° 1, 1959, p. 174-181. 


(Institut de Biologie de Nancy et Station biologique d’Orédon.) 
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PIYSIQUE BIOLOGIQUE. , Microscope pour observations sous hautes pres- 
sions. Note de M. Pierre Gavaupax, Me Hésèxe Pousser, MM. Micuer 


Guvor et Anpré VauceLee, transmise par M. Clément Bressou. 


Description d’un microscope pour observations sous hautes pressions hvdro- 
statiques jusqu’à 1000 atm à optique et mécanique incorporées dans la chambre 
de compression. 


Nos précédentes recherches relatives à l’action exercée par les hautes 
| 


pressions hydrostatiques sur divers organes ou tissus animaux nous 
ont conduits à l’étude des phénomènes au niveau de la cellule elle-même. 
Des résultats déjà appréciables relatifs aux réactions du vacuome et du 
chondriome dans les cellules de lAscoidea rubescens Brefeld, Champignon 
hémiascomycète, avaient été obtenus (*), mais les examens microscopiques 
ne pouvaient s'effectuer qu'après retour à la pression normale: lobser- 
vation directe s’imposait done, non seulement dans ce cas, mais aussi dans 
de nombreuses recherches de physiologie cellulaire et réclamait lusage 
d’un microscope spécial. 

Ce problème de la microscopie sous pression a été étudié antérieurement 
par Marsland et Brown (*) et Marsland (‘). Ces auteurs ont utilisé une 
bombe munie d’un hublot supérieur pour l'éclairage et d’un hublot infé- 
rieur sur lequel, à l’intérieur, reposaient les objets observés par en dessous 
au moyen d’un microscope inversé monté sur un bâti qui permettait des 
mouvements d'exploration. 

Ayant d’abord étudié lAscoidea rubescens au moyen d’une prépa- 
ration classique entre lame et lamelle enfermée dans une bombe puis 
examinée, après décompression, au microscope ordinaire, nous avons pensé 
que l'idéal serait de pouvoir observer de telles préparations directement 
sous pression. 

Nous avons décidé de construire un microscope basé sur des principes 
différents de ceux de l’appareil américain et comprenant un objectif, une 
platine mobile et un dispositif de mise au point entièrement incorporés 
dans la chambre à haute pression (°). 

L'obstacle à cette réalisation était soulevé aux forts grossissements par 
la faible valeur de la distance frontale des objectifs: en effet, il est difficile 
de travailler à travers un hublot répondant aux conditions contradictoires 
de faible épaisseur et de résistance suffisante pour supporter des pressions 
atteignant 1000 atm. L’incorporation de l’objectif dans la chambre à haute 
pression a reçu deux solutions. Dans la première, pour un grossissement 10 x, 
il a été possible de munir un objectif ordinaire d’un capot avec petit hublot 
en plexiglas (diamètre, 12 mm; épaisseur, 5 mm). Dans la seconde solution, 


pour un grossissement 50 x, des objectifs spéciaux ont été construits ar 


PIERRE GAVAUDAN. 


i Vue latérale du microscope pour observations sous hautes pressions en ordre 
Cho . 
pa de marche (légende dans le texte). 


Ha6,e, Vue supérieure du microscope pour observations sous hautes pressions après 
ouverture de la chambre d'observation (CO) par démontage du chapeau de raccor- 
dement au binoculaire et du bloc porte-objectif: on voit à l'intérieur de la chambre 
d'observation la platine mobile (PL). 


Fig. 3. — C, chapeau de raccordement au binoculaire et de fermeture; PO, bloc porte- 
objectif assurant l'étanchéité par les joints J, et J,; O, objectif-hublot : PP, porte- 


nrénaratinn 
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leur monture spéciale assure la résistance d’une lentille frontale qui constitue, 
dans ce cas, le hublot même de la chambre à haute pression. 

Nos premiers essais ont montré la possibilité de travailler, au moins 
Jusqu'à 1000 atm, sans atteindre la limite de rupture. 

Le microscope sous hautes pressions comprend un statif constitué par 
un corps de bombe cylindrique (CB, fig. 1 et 2) monté sur un socle creux 
(S, fig. 1) abritant une source d’éclairage classique à bas voltage (E, fig. 1)et 
un condensateur (CR, fig. 1); les rayons lumineux pénètrent dans la bombe 
à travers un hublot inférieur en matière plastique transparente. Le corps de 
bombe possède les ouvertures suivantes : deux pour l'entrée (VE, fig. 2) 
et la sortie de l’eau (VS, fig. 1 et 2), deux destinées aux passages des deux 
commandes de la platine mobile à déplacements rectangulaires (P, et P) 
fig. 1 et 2), une laissant passer le mouvement de mise au point par élévation 
ou abaissement de la platine (MP, fig. 1 et 2), une servant de tunnel latéral 
d'introduction des préparations (T, fig. 1), une dernière que ferment le 
bloc porteur de l'objectif (PO, fig. 3), et le chapeau de liaison (C, fig. 1 et 3) 
avec le dispositif binoculaire (B, fig. 1). Les trois commandes mécaniques 
précitées (P;, P, et MP, fig. 1 et 2) sont construites sur le principe des 
vannes sous pression et sont étanchéifiées par des Joints à dilatation en 
matière plastique. À exception du chapeau et du porte-ohjectif qui sont 
en bronze, tous les organes du microscope, y compris le corps de bombe, 
sont en acier inoxydable afin d’éviter la corrosion par les liquides physio- 
logiques salins; le corps de bombe est serré par deux frettes (F, et F,, 
fig. x et 2) dont l’une au niveau de l’ouverture supérieure prévient toute 
déformation du filetage interne femelle; à ce niveau, le corps de bombe 
se ferme par un chapeau (C, fig. 1 et 5) assurant le maintien du bloc porte- 
objectif et la liaison optique avec le binoculaire (C et B, fig. 1); ce chapeau 
est réalisé en bronze pour permettre la rotation sans grippage de son 
filetage mâle. Le diamètre intérieur de la chambre d'observation (CO, fig. 2) 
est de 6em; il permet l'introduction et l’exploration complète d’une 
préparation constituée par une lame porte-objet et une lamelle couvre-objet 
de 2 X2 em; la préparation est fixée sur un porte-préparation (PP, fig. 2 et 3) 
constitué par un cadre amovible prenant une position fixe sur la platine 
par encastrement dans deux glissières; le déplacement de la lamelle couvre- 
objet est empêché par la pose de languettes de tissu adhésif imperméable. 

Le chapeau de fermeture possède un canal cylindrique (OtLS MS )Epar 
lequel passent les rayons lumineux provenant de l'objectif et au sommet 
duquel (en FB, fig. 3) peut se fixer le dispositif binoculaire à 900 par rapport 
æ l'axe du microscope pour des raisons de sécurité, en cas de rupture 
de l’objectif sous pression. La partie inférieure du chapeau de fermeture 
maintient en position rigoureusement centrée le porte-objectif (PO, lg. S) 
assurant l'étanchéité de la chambre d’observation au moyen de deux Joints 
à dilatation coaxiaux en matière plastique, le premier (Ji, fe. 3) autour 
de l'objectif (O, fig. 3), le second (J», fig. 3) contre la paroi interne de la 
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chambre d'observation (CO, fig. 2). La précision des commandes méca- 
niques des déplacements de la platine et de la mise au point et la qualité 
de l’image fournie par l’objectif nous ont donné toute satisfaction. 

Le porte-préparation (PP, fig. 2 et 3) est introduit dans la chambre 
d'observation par lorifice du tunnel latéral (T, fig. 1) obturable par un 
joint à dilatation et un chapeau à vis en bronze; ce dernier dispositif est 
destiné à éviter à chaque expérience l'ouverture de la bombe par la voie 
supérieure et le démontage de l’optique. Divers accessoires, dont les 
vannes d'entrée (VE, fig. 2), de sortie (VS, fig. 1 et 2) et de purge 
(VP, fig. 1 et 2), un manomètre (M, fig. 1 et 2), la commande de la pompe 
électrique, complètent le microscope sous hautes pressions. 

L'appareil que nous avons construit nous permet d'étudier systéma- 
tiquement les performances mécaniques et optiques des objectifs et nous a 
déjà donné accès aux recherches cytophysiologiques que nous avions 
projetées et dont les résultats seront exposés ultérieurement. Nous dispo- 
sons actuellement d’un grossissement 780 sous 1000 atm et des objectifs 
plus puissants sont à l’étude. Citons, à titre d'exemple, que nous avons 
repris l’étude des réactions du cytoplasme à la pression chez Ascoidea 
rubescens et que nous avons pu filmer le comportement sous pression des 
cils vibratiles de la branchie de PHuître (°). 


(*) Séance du 2 mai 1960. 

(1) P. GAVAUDAN, M. Guyor et H. PousseL, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2688. 

() M. GuyoT, H. PoussEL et P. GAVAUDAN, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2302. 
() D. A. MaARSLAND et D. E. S. BROWN, J. cell. and compar. physiol., 8, 1936, p. 167. 
() D. A. MaARSLAND, J. cell. and Compar. physiol., 36, 1950, p. 205-223. 

(5) Appareil réalisé par la Société S.A.M.E.L.E.C., Poitiers. 

(‘) Objectifs construits par les établissements Stiassnie. 

() Ces recherches ont été exécutées grâce à une subvention du C. N. R.S. ayant permis 


la construction du microscope pour observations sous hautes pressions. 


(Laboratoire de Physiologie cellulaire, Station Biologique de Beau-Site, 
Faculté des Sciences, Poitiers.) 
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RADIOBIOLOGIE. — Action directe des rayons X sur la croissance 
in vitro des fibres nerveuses de moelles irradiées d’embryons de Poulet. 
Note (*) de MM. Raour Mieuer May et Jean-Pierre Denèree, présentée 
par M. Antoine Lacassagne,. 


L'action directe des rayons X sur la cellule nerveuse vivante rer en 
particulier sur le neuroplasme est un problème loin d’être résolu. Pour 
détecter l’apparition de radiolésions et suivre leur évolution, nous avons 
analysé qualitativement et quantitativement les effets directs des rayons X 
sur la croissance des fibres nerveuses issues de moelles épinières radio- 
traitées d’embryons de Poulet de 7 jours. La moelle est prélevée aux 
niveaux thoracique et lombosacré puis séparée longitudinalement en 
deux cordons identiques; chacun d’eux est découpé en trois à quatre frag- 
ments qui sont placés dans un petit cristallisoir stérile à fond de cellophane 
contenant 5 ml de liquide de Ringer. L’un des deux lots d’une même 
moelle est 1rradié, l’autre sert de témoin. 

Nous avons utilisé trois doses : 3 400, 3 825 et 4 500 rœntgen. Ces doses 
ont été obtenues cumulativement sous 70 kV et à 10 mA. Après irradiation, 
les fragments médullaires sont subdivisés en tronçons d’environ 1 mm 
de, côté selon la technique de May et Thillard (*). Les cultures sont observées 
en contraste de phase, 24, 30 et 48 h après l’explantation et l’irradiation 
des fragments médullaires. 

Nous avons comparé la dégénérescence naturelle des fibres nerveuses 
à celle induite par les rayons X. 

Dégénérescence naturelle. — Dans les cultures témoins (fig. 1), la dégéné- 
rescence apparaît aux environs de la 48€ heure d’incubation à 38°C. 
L’involution morphologique est la suivante : 

1. Apparition plus ou moins rapide et synchrone de verrucosités, de 
sphérules et d’expansions axoplasmiques dans les plexus. ui 

2. Aspect moniliforme des fibres; ruptures au niveau des constrictions 
intersphérulaires avec solutions de continuité. | 

3. Involution des pinceaux apicaux en masses s’étranglant et s'isolant 
distalement. 

La microcinématographie de ces phénomènes révèle d’autres phases 
dégénératives : 

1. Mouvement et relation fugaces entre les fibres nerveuses. 

9. Vésiculisation des fibres. 

3. Granules agités de mouvements de trépidation dans les vésicules. 
4. Reptation, tassement et plissement de certaines fibres (fig. 2). 


Dégénérescence provoquée. — Dans les cultures de moelles épinières 
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soumises aux rayons X, la dégénérescence apparaît dès la 24° heure 
d’incubation. 

Suivant la dose administrée on a pu observer les mêmes phénomènes 
que ceux aperçus dans les cultures témoins, mais les lésions, vésiculisations 
ou eranulisations sont distinctes et non concomitantes. 


0 
3 400 r : dégénérescence vésiculeuse, alvéolisation des plexus, mouvement 


LISTE Fig. 2. 
FIST Aspect au contraste de phase 


des fibres témoins non irradiées après 24h de culture. 
A remarquer les pinceaux terminaux. 
Fig: Culture semblable après 48h de culture. 
Dégénérescence vésiculeuse et tassement des fibres. 


Hi; Fig. 4. 


2 


Fig. 3. — Culture semblable de fibres irradiées avec 3 4oor après 24 h de culture. 
La vésiculisation prédomine. 


Fig. 4. — Culture semblable de fibres irradiées avec 3 825r après 24 h de culture, 
La granulisation prédomine. 
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accéléré des granules intrasphérulaires et des digitations terminales et 
latérales (fig. 3). 


3 825 r : dégénérescence granuleuse; les fibres moniliformes semblent 
frappées d'inertie (fig. 4). 

En bref, les fibres radiolésées dégénèrent plus vite que les fibres témoins 
et proportionnellement à la dose reçue. 

D'autre part, nous avons comparé les pourcentages de croissance des 
fibres normales de 344 cultures témoins à ceux des fibres de 336 cultures 
irradiées dans le tableau suivant : 


Pourcentage des taux 


Nombre Doses Nombre dé croissance. 
d'heures en total a — 
de culture. rœntgen. des cultures. — + HR H 
D aa le Témoins 126 21 CRE 

4 re < ‘ 
HT ee Irradiées 3.100 Si DHANUE ON y) 
MO re Témoins 11/4 7 ri  (Y 
Here nee Irradiées 3.400 1)/ 3/ 22 DRE) 
D Ro pete Témoins 10/ 14 LENCO 
DNS Irradiées 3.829 101 D >) 10 


Ce tableau met en évidence deux faits concomittants : 

1. Les pourcentages des taux de croissance minimale (+) et 
moyenne (++) montrent pour 3 400 à 3 825 r, que les fibres nerveuses 
irradiées sont en général plus longues que celles provenant des fragments 
de moelles témoins. 

Les pourcentages des taux de croissance optimale (+++) des fibres 
irradiées sont très inférieurs à ceux des témoins. 

Conclusion. — L'irradiation de fragments de moelles d’embryons de 
Poulet au 7° jour d’incubation provoque une dégénérescence des fibres 
nerveuses plus rapide que chez les témoins non irradiés uniquement avec 
des doses de 3 4oo r ou davantage. Les croissances minimale et moyenne 
prédominent dans le cas de fibres de fragments irradiés, tandis que les 
fibres des témoins montrent davantage de croissance optimale. 


(*) Séance du 2 mai 1960. 
(1) J. G. CARLSON, Genelics, 23, 1938 p. 596. | 
() R. M. May et M.S. THILLARD, Arch. Biol., 65, n° 3, 1954, p. 339-362. 


3 


(Laboratoire de Biologie animale, Pavillon Curie, Faculté des Sciences, Paris.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Deshalogénation de la thyroxine en fonction du 
potentiel oxydo-réducteur. Note de Mmes Jaxixe Muzann-Rexs et Eurnrosyxe 


Œrianrapnyzunis, présentée par M. Robert Courrier. 


Au cours de travaux antérieurs, nous avons montré que la déshalogé- 
nation des iodothyronines in vitro est une réaction réversible. Nous avons 
attribué le déplacement de l'équilibre aux variations du potentiel oxydo- 
réducteur existant dans le milieu d’inceubation ("). 

Nous avons défini deux équations 


(1) = A : € (potentiel de semi-rédution + 0,05 V, à pH= 7) 
| {Tlodothyronine déshalogénée [TL 1 K 
{Tlodothyronine | ir 


J 


(IL) 


Le potentiel de semi-réduction de ce deuxième équilibre ne pouvait 
qu'être supérieur à + 0,05 V. 


B-Méthyl. K.R 
sy B-Méthyl. + 2.6-dichl. Krebs. 2: I 
Témoin — 2.6-d-indo. Indo. Ringer Indophénol Témoin. 


Radiochromatographie d’incubats de T; dans des milieux à potentiels Redox variables. 
Solvant : Alcool amylique III, NH,OH 2N. 


Les expériences, dont les résultats sont consignés ci-après ont pour but 
de rechercher la zone dans laquelle se situe la valeur de ce potentiel. 
Son intérêt réside dans le fait que les coupes de tissus déplacent l’équi- 
hbre (IT) dans le sens de la réhalogénation, laissant ainsi supposer que le 
potentiel oxydoréducteur des cellules est supérieur à + 0,050 V, valeur. 
qu’on avait habituellement admise. | 

Une contestation ayant été élevée au sujet de la nature chimique des 
taches des chromatogrammes ayant le R},; de l'iodure (?) J. Muzard- 
Rens (*) a confirmé la présence de l'halogène à l’aide d’un ensemble de 


Pourcentage de la déshalogénation en fonction du potentiel oxydoréducteur. 


Bleu 
Bleu Bleu de méthylène 2.6- Bleu de méthylène 
Tampon Krebs de de méthylène + Krebs dichloro- —_“m… 1 
Po3;  Krebs-Ringer Ringer  méthylène  —u x u— + coupes phénol- + ?.6- 
(E,=0V, (E,=+0,100 V, + ————— coupes + — indo-  dichloro- — 
PH8). pH8). coupes. 4h. 24h. tuées. Krebs. tuées. fraiches.  phénol.  phénol. T, stable. 
40 à 49 38 à 4o 29à32 61 77 S5àho 37à45 37 47 10à12 13à1 65 


à0ù à 94 
Concentra - 


ton LE. environ 107 10 


DO in 0 À Ce en dt de US SN ES 


[-témoin.….. de 6 à 10 % 


me 


- 
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techniques physicochimiques (électrophorèse, analyse chimique au sulfure 
de carbone). 

1. Déshalogénation de la thyroxine dans des milieux dont le potentiel 
Redox est connu : 

— une déshalogénation de 30 à 40% est obtenue au bout d’une incuba- 
ton de 3h en milieux aqueux neutre ou légèrement alcalin (tampon 
phosphate pH} à 8,5). L'iodure radioactif mesuré provient du cycle 
phénolique de la molécule de thyroxine, les atomes d’iode du deuxième 
cycle n'étant pas marqués par #1: 


— la déshalogénation est accélérée en présence de bleu de méthylène 
oxydé dont le potentiel est de + 0,100 V (potentiel de semi-réduc- 
tion + 0,05 V à pH= 3); L | 

— elle est inhibée par le 2.6-dichlorophénol-indophénol oxydé dont le 
potentiel est de + 0,250 V (potentiel de semi-réduction + 0,217 V). | 

La déshalogénation de la thyroxine n’a pas lieu dans une solution équi- 
moléculaire de bleu de méthylène et de 2.6-dichlorophénol-indophénol. 
La déshalogénation dans le bleu de méthylène seul est donc bien due à 
l'existence d’un potentiel oxydoréducteur faible et non à une éventuelle 
action chimique de ce colorant : | | | 

— Ja désiodation provoquée par la présence de bleu de méthylène est 
ralentie en présence de coupes de tissus frais ou tué par ébullition. Elle est 
également ralentie en présence de liquide de Kreps-Ringer dont le potentiel 
ds bdettot est de 100 mV environ supérieur à celui du bleu de méthy- 
lène (mesures personnelles); PTE TRES | 

Le substances réductrices (hydrosulfite de sodium) n’accélèrent pas 


1 1 1 ë di l PE slectroac n z 
4 j j in TIM 1 à 1a11 J y 
la déshalogénation en | absence d A o e É t f 
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2, Une réhalogénation partielle de l’iodothyronine est obtenue : 

—— par incubation de la solution deshalogénée en présence de coupes 
de tissu tué par ébullition; 

— en présence de sérum sanguin; 

__ dans certaines conditions physicochimiques ayant pour effet un 
déplacement de léquilibre (IT) et que des expériences en cours ont pour 
but de préciser. 

La rehalogénation n’est pas obtenue, même dans les conditions précé- 
dentes, si l’on déplace les équilibres en ajoutant un excès d’iode inorganique. 

3. Oxydation des colorants indicateurs de potentiel Redox par la thyroxine : 

—— le bleu de méthylène décoloré, réduit par un très léger excès d’hydro- 
sulfite sous atmosphère d’azote (potentiel Redox — 0) est recoloré par un 
excès de thyroxine; 

— le 2.6-dichlorophénol-indophénol réduit, dont le potentiel est 
de + 0,200 V n’est pas recoloré par la thyroxine dans les mêmes conditions ; 

— la recoloration du bleu de méthylène réduit est obtenue en présence 
d’autres iodophénols (diodotyrosine) mais n’a pas lieu avec lamino- 
phénol non iodé correspondant (tyrosine). 

Nous pensons pouvoir conclure que le potentiel de semi-réduction de 
l'équilibre 

{lodothyronine déshalogénée |! L | 
[lodothyronine | 


est situé entre + 0,100 V (bleu de méthylène oxydé) et + 0,200 V 
(2.6-dichlorophénol-indophénol réduit). 

La rehalogénation partielle de la thyroxine déshalogénée en présence de 
coupes de tissus indiquerait que le potentiel oxydoréducteur des cellules 
est situé au-dessus du potentiel de semi-réduction de l’équilibre (1). 

Par cette méthode nouvelle de détermination des potentiels oxydo-. 
réducteurs tissulaires in vitro, les valeurs obtenues sont très proches de 
celles qu'Ehrlich, Aubel et Lévy avaient déterminées par coloration 
vitale (*). Les valeurs obtenues par des mesures électrométriques directes 
dans des homogénats de tissu leur sont inférieures, mais elles sont altérées 
par la formation, dans le milieu, de substances réductrices, produit du 
métabolisme cellulaire, pendant la longue durée de mise en équilibre que 
nécessitent ces mesures. 


() J. Muzarp et E. TRIANTAPHYLLIDIS, Comptes rendus, 148, 1959, P. 1429. 

(2) TATA, Biochem. J. 72, 1959, p. 222. 

() J. MuzaRD, C. R. Soc. Biol. (sous presse). 

() R. WuRMSER, Oxydalion et réductions, Presses Universitaires de France, 1930. 


(Laboratoire d’'Histologie, Faculté de Médecine de Paris, 
45, rue des Saints-Pères.) 


SÉANCE DU 9 MAI 1960. 3235 


MICROBIOLOGIE. — Microélectrophorèse en agar d'extraits leptospiriens. 
Note (*) de MM. Josepn vas Riez ('}, Marc vas Saxpe et Mme Manecmine 
vax Ruer, transmise par René Dujarric de la Rivière. 


La souche leptospirienne étudiée est cultivée sur milieu de Vervoort- 
Korthof, modifié par Van der Walle (*). Après une semaine à 300, la densité 
microbienne est de l’ordre de 10° leptospires par millilitre. 1 1 d’une telle 
culture est, d’après nos essais, nécessaire pour l’investigation envisagée. 
Le précipité inorganique qui s’est formé dans le milieu est éliminé par 
une centrifugation de 10 mn à 900 xg, qui n’entraîne le dépôt que de rares 
leptospires. On soumet alors la culture pendant 20 mn à une force centri- 
fuge de 12 000 xg. On décante le liquide surnageant le eulot; on agite 
celui-ci avec de l’eau physiologique, puis on centrifuge à 12 000 xg pendant 
10 mn. Ce lavage est répété cinq fois. Le culot final en suspension dans 
environ 1 ml est alors traité pendant 6o mn dans un € 9ke Raytheon 
sonic oscillator », refroidi par un courant d’eau, à 130 V. 

À la suspension homogène ainsi obtenue, on ajoute 3 ml d’une solution 
de NaCI à 0,85 %. Après agitation, on centrifuge à 20 000 xg pendant 60 mn 
à la température de 00 C, afin de provoquer le dépôt des débris cellulaires. 
Le liquide surnageant clair est concentré par ultrafiltration sous 10 atm 
d’azote et soumis à l’électrophorèse en gel de gélose suivant la technique 
décrite par Wieme (*). La migration se fait sur une lame microscopique 
ordinaire (25 X 75 mm), recouverte d’une couche d’agar tamponné 
à pH 8,4 pendant 25 mn à 20 V.cm *. 

Après fixation, on colore les fractions protéiques à l’amidoschwarz 
(Bayer). Leur valeur quantitative est obtenue par mesure de la densité 
optique à 546 my et est calculée par planimétrie. Sur la même lame on 
laisse migrer une solution étalon désignée comme ASM d’après ses consti- 
tuants : albumine humaine, sidérophiline et macrodex (dextrane dépoly- 
mérisée à charge nulle). Conventionnellement, la distance entre l’albbumine 
et le macrodex est adoptée comme unité. En fonction de cette unité, il est 
possible d’estimer les mobilités relatives {m,) des dits constituants, du 
spectre protéique. Le déplacement électrophorétique de la sidérophiline 
s'effectue à une m, de 0,470 (5 = 0,013). | 

Nous avons appliqué cette technique à deux souches . LEuREpNES 
la souche Wijnberg qui fut isolée à Amsterdam en 1920 de l urine d’un cas 
de inaladiede Wiéiliet est [4 souche-types de Leptospira PEREZ 
rhagiæ AB; la souche Wa Leiden, passage 398, qui appartient à l’espèce 
saprophyte de l’eau, Leplospira biflexa, ee R : 

Le diagramme de la souche Wijnberg (fig. 1) JE ERt d es 
une quinzaine de constituants protéiques, caractérisés par leur mobilité 


électrophorétique Ceux qui sont quantitativement les plus importants 
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migrent à la hauteur de la sidérophiline. Trois fractions se déplacent à une 
vitesse nettement supérieure à celle de l’albumine humaine, tandis qu’au- 
cune fraction significative ne possède une m, négative, c’est-à-dire ne se 
dirige vers la cathode plus rapidement que le macrodex. 


00 x 10° 


150 | + 


100 


50 


Fig. 1. — Souche Wijnberg. 


150 | je 
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Le phérogramme de la souche Wa Leiden (fig. 2) est très différent. 


[ci 


aussi 11 y à des fractions importantes dans la zone de la sidérophiline ; 


mais, de plus il y en a deux autres dans celle des pré-albumines. 


Il 


l'ABLEAU 1. — Souche Wifnberg. 
Valeurs Valeurs Valeurs 
relatives relatives relatives 
na, % mn, 0 PL, " 
; g 

HONTE 0 ,4 OISE Re 170 CA PE AE D 2,0 
QU Nr ee 170 DR rs en MA ET dE 20,2 (sen fc EPA de 4,1 
DS DPSU -TUMA 0,8 CARO REQME.E 194 16030460. HN m2 
GÉRSTEUS STE 1,0 ONE. . 10,5 LL S30 ABLE. 3,7 
OLD Dee ctirE Due 69e Ho 6.2 144794 dtierti 337 
NT ENS TER 3,9 


l convient de noter que les éléments qui migrent dans la zone de la 


sidérophiline, ne sont pas identiques pour les deux souches étudiées; seule 
celle à m, de 0,445 semble commune aux deux leptospires. 


TaBLeaU Il. — Souche Wa Leiden. 
Valeurs Valeurs Valeurs 
relatives relatives relatives 
m,. 772) me, (%.) mn (%) 
DD Eure ao D LOST ER 26,9 AS Of Ru 2) ,2 
SU ITO ee dal RU DO ee 19,7 LeHODIERER CE JD 
17e 390 UT ME ENS) 


Comme le milieu contient un constituant chimiquement variable, le 
sérum de lapin, nous avons répété la séparation électrophorétique en 
utilisant, pour chaque souche, des cultures provenant de lots différents 


de 


milieu ; la reproductibilité des résultats obtenus avec chaque souche 


nous autorise à considérer le procédé, appliqué dans les conditions stan- 
dardisées de notre recherche, comme valable. L'interprétation comporte 
évidemment la réserve que nous ne connaissons pas le degré de colora- 
bilité par l’amidoschwarz des diverses fractions protéiques. Il nous paraît 
néanmoins raisonnable d'émettre l’hypothèse que l’image électrophoré- 
tique particulière à chacune des souches reflète la mosaïque biochimique 


de 


ses constituants. 


) Séance du 20 avril 1960. Pak 
) Travail effectué avec l’aide du Fonds National de la Recherche Scientifique. 
) 
) 


N. VAN DER WaLce, Ann. Soc. Belge Méd. Trop., LS MODS ND EUR: : 
BR. J. Wie, Studies on agar-gel electrophoresis, À. R. S. C. I. A, Bruxelles, 1950. 
(Laboratoire des Spirochétoses el Laboratoire de Biochimie 
de l’Institut de Médecine tropicale d'Anvers.) 


or : 0e 
C: R.. 1960, 1er Semestre. (T. 250, N° 19.) 0 
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VIROLOGIE. Obtention de souches non hémagglutinantes de Myxovirus. 
Note (*) de MM. Louis Coroserr et Roserr Foxraxcrs, présentée par 


M. Jacques Tréfouël. 


La propriété d’hémagglutiner est donnée pour un caractere essentiel 
des Myvovirus. Comme ces derniers possèdent d'autre part des propriétés 
neuraminidasiques (!), on admet généralement que l’hémagglutination 
traduit l’affinité de l’enzyme pour son substrat et que l’élution ultérieure 
du virus adsorbé sur les hématies est la conséquence de laltération du 
substrat sous l’action enzymatique du virus. Cependant, nous avons pu 
obtenir à partir des virus À et B de la grippe et du virus Sendaï (*} (Myxo- 
virus parainfluenzæ 1), des souches dénuées de toute capacité de fixation 
sur les hématies; cette caractéristique va de pair avec l'acquisition d’un 
pouvoir hémolytique, ou avec l’intensification de celui-ci. 

Ordinairement les liquides allantoïques d’embryons infectés par Île 
virus Sendai sont légèrement hémolytiques en même temps qu'hémagglu- 
tinants. Or, lorsqu'on inocule par voie allantoïque à des embryons 
de 10 Jours, 1/10€ de centimètre cube de dilutions variées d’un liquide 
allantoïque infecté titrant 640 unités Hirst, on constate que les humeurs 
des embryons ayant reçu le hiquide allantoïque pur, ont un titre hémagglu- 
nant nul mais qu’en revanche ils sont devenus extraordinairement hémo- 
lytiques. Dès la dilution 107", on observe l'hémagglutination, mais au fur 
et à mesure que la dilution de linoculum croît, le rapport entre le titre 
hémolytique et le titre hémagglutinant décroît (fig. 1). A partir de 10°. 
on obtient des liquides allantoïques encore fortement hémagglutinants 
mais non hémolytiques. 

Ces observations vont de pair avec un autre phénomène. Les embryons 
de poulet qui fournissent les liquides hémolytiques non agglutinants sont 
morts et hémorragiques. De plus, le vitellus est coagulé et prend l'aspect 
d’un jaune d'œuf cuit dur. Afin de se rendre compte s’il s'agissait là d’un 
phénomène toxique dû à un inoculum massif, on a titré le pouvoir infec- 
üeux de ces liquides hémolytiques non hémagglutinants. Les résultats sont 
surprenants. Tout d’abord l’inoculation de ces liquides ne provoque en 
aucun cas la réapparition de propriétés hémagglutinantes dans les liquides 
embryonnaires quelle que soit la dilution de linoculum, mais en revanche 
elle provoque la mort de l'embryon de poulet, coagule le vitellus et fait 
apparaître dans les humeurs des propriétés hémolytiques à des titres aussi 
élevés que celui du liquide allantoïque de départ, et cela même pour des 
dilutions de l’inoculum aussi élevées que 10 * et 107!°, Il ne peut done 
s'agir d’un effet toxique mais bien d’un effet infectieux, d’autant que les 
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passages en Série,sont possibles; dans.le cas du virus Sendaï nous en avons 
réalisé six pour l'instant. 


Ces résultats ont pu être obtenus également avec des virus À et B des 
grippes humaines qui Sont connus cependant pour être dépourvus de 
propriétés hémolytiques. On les obtient sans difficulté avec le virus B 


A (+) 
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0 107 40°? 10 ° 10* 10° 140 10°? 


Fig. 1. — Variation du titre hémagglutinant et du titre hémolytique 
en fonction de la diiution de l’inoculum. 


H. Titre hémolytique exprimé en pourcentage d’hématies lysées dans des conditions 
normalisées. 


A. Titre hémagglutinant exprimé en unités Hirst. 


(souche Lee) et également avec le virus A, fraîchement isolé. En revanche, 
on a échoué jusqu'ici avec la souche PR,. Avec la souche FM;, on obtient 
bien par l’usage d’inoculum massif des embryons morts et des liquides 
embryonnaires hémorragiques, mais ceux-c1 ne sont pas hémolytiques dans 
les conditions de nos essais. 

Si l’on centrifuge les liquides allantoïques hémolytiques, non hémagglu- 
tinants mais infectieux (60 o00g, 45 mn) infectés par le virus Sendai, 
le culot contient le virus car il est hautement infectieux, provoquant la 
mort des embryons de poulet et la formation de liquides allantoïques hémo- 
lytiques non agglutinants. Mais ce culot lui-même n’est plus hémolytique 
et il demeure non agglutinant. 
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Le surnageant, lui, est hémolytique, mais il n’est pas hémagglutinant 
et il n'est pas infectieux. Il apparaît done que l’hémolyse n’est pas due 
à l’action directe de la particule infectieuse, mais à la présence d’une 
substance hémolytique qui n'est pas le virus. Quant à ce dernier, il a 
perdu toute affinité pour les hématies, il est non agglutinant et non hémo- 
lytique. Cependant il contient toujours de la neuraminidase; en effet, 
si l’on fait agir sur le mucopolysaccharide purifié de la glande sous- 
maxillaire de bœuf, le liquide allantoïque brut hémolytique et non agglu- 
tinant, puis le surnageant, puis le culot de centrifugation, on observe avec 
ce dernier la libération de l'acide sialique, caractéristique de l'activité 
enzymatique neuraminidasique commune aux Myxovirus, de même qu'avec 
le liquide brut; en revanche, le surnageant est dénué de cette activité. 
Il apparaît done que l’hémolysine et la neuraminidase ne sont pas une 
même substance; d'autre part, comme l'élément infectieux conserve les 
propriétés neuraminidasiques alors qu'il ne présente aucune aflinité pour 
les hématies, l’hémagglutine et la neuraminidase ne sont pas non plus 
une même substance. 

L'étude morphologique au microscope électronique permet de constater 
que les unités infectieuses contenues dans le culot de centnfugation sont 
différentes de celles contenues dans les hquides agglutinants. Le virus 
Sendaï habituel se présente comme une sphère de 130 à 150 mx de diamètre 
environ, aplatie quand les préparations sont faites par simple dessiccation 
à l’air, entourée d’une sorte d’auréole aplatie. Or, ces éléments ne se 
rencontrent absolument pas dans les liquides allantoïques hémolytiques, 
non agglutinants; on n’observe aucune particule dans le surnageant, mais 
le culot est constitué d'éléments sphériques de 50 mx de diamètre environ, 
c’est-à-dire d’un volume environ 10 fois plus faible que le virus habituel. 

Conclusions. — Par l'usage d’inoculations massives aux embryons de, 
poulet, on peut obtenir à partur des Myxovirus mème non hémolytiques, 
des souches dépourvues de toute activité hémagglutinante. Dans le cas 
particulier du virus Sendai que nous avons étudié, ces souches non 
hémagglutinantes conservent cependant les propriétés neuraminidasiques. 
Elles sont constituées d'éléments sphériques dont le diamètre est environ 
trois fois plus faible que celui du virion habituel. Ces souches provoquent 
la formation d'une hémolysine soluble, la mort de l'embryon de poulet 
et la coagulation du vitellus. Les propriétés infectieuses des Myxovirus 
paraissent donc indépendantes de la capacité d’hémagglutination de ces 
derniers, qui se présente comme un phénomène contingent, sans rapport 
avec l’activité neuraminidasique. 


() Séance du 2 mai 1960. 
(") À. GOTTSCHALK, Advances in Enzymol., 20, 1958, p. 135. 
@) C. H. ANDREWES, Virology, 8, 1959, p. 129. 


(Laboratoire de Bactériologie de la Section technique de Recherches et d’ Études 
des Services de Santé des Armées, Lyon.) 
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SÉROLOGIE. — Analyse immuno-électrophorétique des constituants du sérum 
: 
de l’Anguille. Note (*) de M. Jean Fixe et Mme Axprée DriLuox, présentée 
par M. René Dujarric de la Rivière. 


L'analyse immuno-électrophorétique pratiquée à l’aide d’un sérum de lapin 
antisérum d’anguille d’avalaison permet de dénombrer sept fractions dans le 
sérum d’anguille, sans distinction de sexe. Un tel antisérum se montre étroite- 
ment spécifique et ne donne pas de réactions croisées avec six espèces de Teleosteens 
et une espèce de Selacien. 


Au cours de travaux antérieurs (!), (?) nous avons précisé la nature 
électrophorétique des constituants protéiques et lipoprotéiques du sérum 
de l’anguille. 

Dans cette Note, nous étudierons l'analyse immuno-électrophorétique 
du sérum de l’anguille afin de voir si les fractions séparées par électro- 
phorèse sont homogènes ou hétérogènes du point de vue antigénique. 

Dans un premier temps, nous avons préparé chez le Lapin un immun 
sérum antisérum d’anguille. L’immunisation a été conduite par une série 
d’injections sous-cutanées d’un mélange à parties égales de sérum d’anguille 
et de polyvinyl-pyrolidone à 25 % (1 ml d’un tel mélange deux fois par 
semaine pendant six semaines). 

L’antigène injecté dans le mélange était constitué par un mélange 
homogène de 20 sérums d’anguilles d’avalaison. La voie sous-cutanée a 
été utilisée à cause de la grande toxicité du sérum d’anguille.pour le Lapin 
(une dose de 0,1 ml de sérum injecté par voie intraveineuse tue le lapin 
en quelques minutes). 

L’antisérum obtenu précipite le sérum d’anguille aussi bien en tubes 
qu’en diffusion en gélose. 

L’immuno-électrophorèse (*) a été pratiquée sur 20 sérums d’anguilles 
d’avalaison (femelles) et un sérum de pimpenau (mâle). 

Cette technique (fig. 1) permet de dénombrer sept composants, sous 
forme de sept lignes de précipitation, par rapport aux composants protéiques 
du sérum humain 

— Ja ligne 1, peu intense à une mobilité d’albumine; 

— Jes lignes 2 et 3, une mobilité d’x;-globuline; 

— Ja ligne 4, une mobilité d’x;-globulines; 

—— Ja ligne 5, une mobilité de 5,-globuline ; 

_— Ja ligne 7, une mobilité de ÿ,-globulines. | tem 

Une ligne très importante, la ligne 6, plus proche du réservoir d'anticorps 


7. ? r \ 4 tr 1 Q r 
à une mobilité assez étendue, à maximum dans la zone fi, mais débordant 


en avant sur les + et en arrière.sur les B;-globulines. 
Ces lignes ont été observées aussi bien chez le Pimpeneau que chez 
PAnguille d’avalaison et dans les 21 sérums étudiés. Seules des variations 


d'intensité de ces lignes pouvaient être notées. 
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L'antisérum utilisé ne donne aucune réaction croisée avec les espèces 
suivantes : Conger vulgaris, Salmo irideus, Acipencer sturio, Labrus bergylta, 
Seyllium canicula. 

Discussion. — Par électrophorèse sur papier (!) ou en gélose (°), nous 
avions pu montrer dans le sérum d’anguille cinq fractions de mobilité 
différentes et ayant des mobilités comparables 


— la première, à l’albumine humaine; 


— la seconde, aux 2%,-globulines ; 


Analyse immuno-électrophorétique : Schématisation comparative des fractions. 
En haut : du système sérum humain-sérum de cheval antisérum humain; 
En bas : du système sérum d’anguille-sérum de lapin antisérum d'’anguille. 


— la troisième aux 2,-globulines: 

— la quatrième aux 5,-globulines ; 

— la cinquième aux 6,-globulines. | 

Aucune protéine dans ce sérum n'avait une mobilité comparable 
aux Y:-globulines humaines par électrophorèse sur papier, en gélose ou 
à travers gel d’amidon. 

L'immuno-électrophorèse nous permet de scinder les zones 4, et B,, 
chacune en deux composants d’antigénicité différente. 

La variabilité de la zone 8-5; observée en électrophorèse en gélose, 
invoque de véritables différences individuelles chez les anguilles (on peut 
rencontrer de 1 à 3 composants de cette zone suivant l’individu considéré), 
mais cette variabilité ne paraît pas trouver de correspondances dans les 
fractions 5, 6 et 7 individualisées par immuno-électrophorèse dans les 
mêmes sérums. 

En conclusion, le sérum de l’Anguille étudiée en immuno-électrophorèse, 
possède sept composants antigéniques correspondant à cinq composants 
principaux électrophorétiques. 

Il faut signaler que l’immunisation d’un mammifère tel que le Lapin 
par des protéines d’un sérum de poisson peut produire un nombre restreint 


SÉANCE DU 9 MAI 1960. 3243 


d'anticorps étant donné son éloignement zoologique. Ce qui expliquerait 
la relative pauvreté des composants antigéniques de cette espèce. 

Par contre, la structure antigénique des protéines chez les poissons paraît 
différer d’une espèce à l’autre beaucoup plus que ce n’est le cas chez les 
mammifères. 


Une étude plus détaillée de ce problème sera développée’dans un travail 
ultérieur. 


(*) Séance du 2 mai 1960. 
(:) A. DRILHON, Comptes rendus, 237, 1953, p. 1779; 238, 1954, p. 940. 


@) A. DRILHON, J. M. FINE, J. URIEL et F. LEBOURDELLES, Comptes rendus, 243, 
1956, p. 1802. 


(:) P. GrABAR et C. A. WizLiAMs, Bioch. biophys. Acta, 10, 195 3, p. 193; 17, 1955, p. 67 


À 16h l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 16 h 4o m. 
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ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 11 avril 1960.) 


Présentation par M. Arnaud Denjoy de son Ouvrage intitulé : Équations 
difjérentielles périodiques : 


Page 2650, 4° ligne, au lieu de sur les voies, lire sur les tores. 


(Comptes rendus du 20 avril 1960.) 


Note présentée le 4 avril 1960, de M. Alexis Lagarde, Application de la 
méthode de l’excitation harmonique à la mesure de caractéristiques méca- 
niques et photoélastiques d’un matériau plastique : 


Page 2797, {° ligne en remontant, au lieu de 26 | :|sgn ?, lire x01<|sgni. 
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